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Magnésio e as suas ligas são conhecidos como os metais estruturais mais leves existentes, 
sendo objeto de novas pesquisas em aplicações nas áreas automotiva, aeroespacial e 
biomateriais. São considerados uma nova classe de biomateriais metálicos, por conter uma 
combinação única de propriedades, como biocompatibilidade (biodegradabilidade e bio-
absorção) em ambientes fisiológicos, e uma excelente combinação de propriedades mecânicas 
o que os tornam materiais superiores quando comparados à materiais poliméricos e cerâmicos. 
O comportamento eletroquímico das ligas Mg-Zn é influenciado diretamente por 
características microestruturais, alterando seu comportamento frente à corrosão. Estudos 
experimentais enfatizando fatores relacionados à microestrutura (composição química da liga, 
taxa de resfriamento e velocidade de solidificação), bem como sua correlação com 
propriedades mecânicas e químicas são raros para as ligas Mg-Zn. Desse modo, um 
entendimento mais profundo da evolução microestrutural em função desses parâmetros pode 
ser alcançado com o uso da técnica de solidificação unidirecional, pois promove ampla faixa 
de valores experimentais de parâmetros térmicos em um único experimento, permitindo 
analisar características únicas como: tamanho de grão, sua macroestrutura e morfologia das 
fases que compõem a microestrutura e distribuição de fases intermetálicas. Esses parâmetros 
microestruturais são determinantes das propriedades mecânicas e químicas finais, e que 
consequentemente determinam as condições de processamento. No presente trabalho, uma 
ampla faixa de valores experimentais de taxas de resfriamento foi obtida através da 
solidificação unidirecional transitória de quatro diferentes composições de ligas hipoeutéticas 
do sistema Mg-Zn (2,5 a 25% em peso de Zn). As macroestruturas mostram a formação de 
finos grãos equiaxiais ao longo de todo o comprimento dos lingotes, e as microestruturas são 
caracterizadas por as dendritas da fase α-Mg, o eutético e fases intermetálicas. O espaçamento 
dendrítico primário (λ1) é correlacionado com os valores da taxa de resfriamento (Ṫ) e da 
velocidade de solidificação (VL) através de leis experimentais de crescimento e perfil de 
durezas Vickers (HV). A influência de aspectos intrínsecos da microestrutura também é 
examinada quanto aos reflexos sobre a resistência à corrosão. 
 








Magnesium and its alloys are known as the lightest available structural metals, inducing new 
research in applications in the automotive, aerospace and biomaterial areas. Mg and its alloys 
are considered as a new class of metal biomaterials, by their unique combination of 
properties, such as biocompatibility (biodegradability and bio-absorption) in physiological 
environments, and an excellent combination of mechanical properties when compared with 
polymers and ceramics. The electrochemical behavior of Mg-Zn alloys is influenced by 
microstructural characteristics, altering their behavior against corrosion. Experimental studies 
emphasizing factors related to the microstructure (chemical composition, cooling rate and 
growth rate), as well as its correlation with mechanical and chemical properties, are rare for 
Mg-Zn alloys. Thus, a deeper understanding of the microstructural evolution as a function of 
these parameters can be attained with the use of the unidirectional solidification technique, as 
it promotes a wide range of experimental values of thermal parameters in a single experiment. 
This will permit important characteristics such as: grain size, macrostructure, morphology and 
scale of the phases forming the microstructure and distribution of intermetallic phases to be 
analyzed. These microstructural parameters are determinant for the final mechanical and 
chemical properties, which consequently determine the processing conditions. In the present 
work, a wide range of experimental values of cooling rates was obtained by transient 
unidirectional solidification, and four different compositions of hypoeutectic alloys of the 
Mg-Zn system (2.5 to 25wt.% Zn) were studied. The macrostructures are characterized by 
fine equiaxed grains along the entire length of the ingots, and the microstructures are 
characterized by an α-Mg phase dendritic matrix, eutectic and intermetallic phases. The 
primary dendritic spacing (λ1) is correlated with the values of cooling rate (Ṫ) and growth rate 
(VL) through experimental laws and Vickers hardness profile (HV). The influence of intrinsic 
aspects of the microstructure is also examined with respect to the corrosion resistance. 
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1 INTRODUÇÃO  
 
 
1.1 – Considerações Gerais 
 
 
Magnésio e as suas ligas são conhecidos como os materiais estruturais mais leves 
existentes, o que induziu grande volume de pesquisas sobre estes materiais com foco em 
aplicações em componentes das indústrias aeronáutica, automotiva e aeroespacial (Paliwal, 
2014).  
O Magnésio foi descoberto em sua forma elementar em 1808 pelo britânico Sir 
Humphrey Davy, um químico que também foi responsável pelo descobrimento de outros 
elementos metálicos e seus processos de obtenção. Em 1833, seu assistente Michael Faraday 
tornou possível a produção de Mg metálico através do processo de eletrólise de MgCl2. Em 
1852, a produção comercial de Mg por eletrólise teve início, por inciativa de Robert Bunsen, 
que criou um laboratório de eletrólise de MgCl2 para esses fins. Nessa mesma época, o Mg 
começou a ser comercializado na América e Europa, com fins de uso pirotécnicos em fogos 
de artificio e em banda de fios de flash para máquinas fotográficas (Witte, 2010). 
Em 1862, produtos relacionados ao Mg foram apresentados pela primeira vez em uma 
exposição mundial mas somente em 1878 o médico Edward C. Huse utilizou alguns dos fios 
Mg como ligaduras para parar a hemorragia em pacientes humanos. Huse observou a 
degradação do Mg no corpo humano e escreveu sobre suas propriedades. Em 1886, o 
magnésio eletrolítico comercial teve sua produção na Alemanha, utilizando uma modificação 
de cela de Bunsen.  
A fábrica “Aluminium und Magnesium” localizada na Alemanha, começou a projetar 
uma planta de desidratação e de eletrólise. Em 1896, este processo foi melhor desenvolvido 
pela fábrica Chemische Griesheim-Elektron, que transferiu o processo para sua unidade em 
Bitterfeld e tornou-se o principal produtor de Mg do mundo até 1916 (Witte, 2010), (Huse, 
1987). 
O médico australiano Erwin Payr foi pioneiro nas aplicações clínicas e relatórios do Mg 
em suas pesquisas inspiraram muitos outros ensaios clínicos no campo de materiais 
biodegradáveis, principalmente do Mg e em 1892, Payr realizou suas primeiras experiências 
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de reabsorção do Mg. Em 1898, a empresa na austríaca I. Rohrbeck forneceu ao médico Payr 
materiais a base de magnésio como placas, pinos, esferas, fios, grampos e pregos para 
realização de estudos relacionados a biomateriais.  
Em 1900 Payr propôs o primeiro estudo de cinética de degradação do Mg, atribuindo ao 
oxigênio dos tecidos, água, dióxido de carbono, sais dissolvidos no sangue e os processos 
químicos em células como os principais responsáveis pela corrosão do Mg in vivo (Payr, 
1900), (Witte, 2010).  
Em meados de 1915, os Estados Unidos começaram a produção de Mg com pequenas 
empresas, mas somente a American Magnesium Corporate e a Dow Chemical Company 
conseguiram manter a produção até o ano de 1925. Na Inglaterra, a produção de Mg começou 
em uma pequena empresa em Wolverhampton por volta de 1919, e no início de 1937, a 
empresa Magnesium Elektron iniciou suas atividades. A determinação da pureza do Mg e 
suas ligas estava estritamente ligada à fonte de obtenção do Mg (Witte, 2010). 
Mg e suas ligas também são considerados como uma nova classe de biomateriais 
metálicos, contendo uma combinação única de propriedades, tais como biodegradabilidade, 
propriedades bioabsorvíveis eficazes em ambientes fisiológicos, e uma excelente combinação 
de propriedades mecânicas a temperaturas elevadas, o que os tornam materiais superiores 
quando comparados a materiais poliméricos e cerâmicos (Paliwal, 2014), (Witte, 2010), 
(Holzapfel, 2013).  
Nos últimos anos, vários estudos de ligas à base de Mg têm sido desenvolvidos para 
aplicações biomédicas (Staiger, 2006), (Zartner, 2007), (Jamesh, 2011), (Li, 2013), 
(Bakhsheshi-Rad, 2016). Características como não toxicidade e falta de efeitos colaterais 
provenientes de dissolução (íons Mg são facilmente excretados pela urina) (Rosalbino, 2010) 
são associados com aspectos benéficos para o uso do material como implantes para aplicações 
ortopédicas e cardiovasculares (stents) (Staiger, 2016), (Zartner, 2007), (Jamesh, 2011). 
Implantes biodegradáveis são considerados uma vantagem, pois evitam novas cirurgias 
para a remoção dos mesmos, uma vez que o material se dissolve de acordo com o crescimento 
do osso sobre o implante (Li, 2013), (Bakhsheshi-Rad, 2016). Esse fator faz o Mg e suas ligas 
se destacarem em relação a materiais amplamente utilizados em implantes como Aços, ligas 
de Ti e ligas Co-Cr. O uso de ligas de Mg pode evitar problemas a longo prazo, como 
processos inflamatórios e possíveis necroses (Li, 2013), (Bakhsheshi-Rad, 2016), além de 
possuírem módulo de elasticidade aproximado ao do osso, minimizando efeitos de stress e 
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impacto (Jamesh, 2011), (Rosalbino, 2010), (Nagels, 2003), (Antonialli, 2011), (Matias, 
2016). 
O comportamento eletroquímico de biomateriais metálicos é influenciado pelas 
características microestruturais dos mesmos (Osório, 2010). Estudos realizados por Park e co-
autores (Park, 2012) relatam o comportamento corrosivo e citoxicidade da liga Mg-35Zn-3Ca, 
utilizada para aplicações de implantes biodegradáveis. Os testes in vitro mostraram que a liga 
Mg-35Zn-3Ca após o processo de anodização revelou boa biocompatibilidade e aumento da 
resistência à corrosão. Ji e co-autores (Ji, 2015) examinaram os efeitos de tratamentos 
térmicos na biocorrosão e hemo-compatibilidade da liga Mg-35Zn-3Ca e reportaram que os 
tratamentos de envelhecimento e homogeneização podem melhorar as propriedades 
mecânicas e a resistência à corrosão e não afetam significativamente a toxicidade hemolítica 
(Zhang, 2014). 
Devido ao fato do Mg e suas ligas possuírem densidade aparente baixa, e suas 
propriedades mecânicas consideradas excepcionais associadas com considerável resistência à 
degradação em ambiente fisiológico, são um outro atrativo para suas aplicações como 
biomaterial (Banerjee, 2011). Em contrapartida, estudos têm mostrado que as ligas de Mg 
apresentam baixa resistência à corrosão e alta reatividade (Bakhsheshi-Rad, 2016). Entretanto, 
as resistências mecânica e de corrosão podem ser melhoradas com adição de elementos de 
liga adequados.   
Estudos experimentais enfatizando fatores como composição, taxas e velocidades de 
solidificação, que têm um importante papel na microestrutura, são raros para as ligas Mg-Zn. 
Paliwal e Jung (Paliwal, 2014), estudaram a solidificação do sistema Mg-Zn, na qual houve a 
formação de dendritas com e espaçamento primário (λ1) com o aumento da taxa de 
resfriamento (Ṫ) para ligas com composições 1,5%; 4,0% e 5,5% Zn. 
Estudos com maiores concentrações de Zn são escassos na literatura. Xu e co-autores 
(Xu, 2011) realizaram experimentos com as ligas Mg-Zn-Ca (com concentração fixa de 1% 
de Ca e variando as concentrações de Zn em 6%, 10% e 20%) e foram reportados tamanho de 
grãos menores e uma distribuição contínua e 3D da fase secundária associados à altas taxas de 
solidificação, induzindo melhor resistência à corrosão quando comparada a amostras obtidas a 
baixas taxas de solidificação. De acordo com Wang e co-autores (Wang, 2012) o 
processamento do metal líquido tem grande importância na fabricação de ligas à base de Mg, 
desse modo, um entendimento mais profundo da microestrutura se torna essencial. 
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 O uso da técnica de solidificação unidirecional pode ser interessante na 
investigação na evolução microestrutural para as ligas Mg-Zn. Esse método pode promover 
uma extensa faixa de taxas de resfriamento (Ṫ) em um único experimento, permitindo a 
análise de um amplo espectro de microestruturas. O controle dos parâmetros térmicos de 
solidificação, para determinada composição química da liga, é que por sua vez definirá a 
microestrutura final (Kurz, 1981).  
O ponto de partida do processo de solidificação é a temperatura inicial do metal líquido 
e a microestrutura dependerá das formas de transporte de energia térmica a partir daquele 
instante. Se a cinética de transferência de calor variar, as taxas de resfriamento durante a 
solidificação variarão numa função direta. Portanto, a transferência de calor empregada na 
mudança de fase da massa metálica condicionará o arranjo microestrutural. Características das 
ligas fundidas como tamanho de grão, morfologia dos grãos (colunar ou equiaxial) e 
distribuição das fases na microestrutura determinarão as propriedades mecânicas e químicas 
(Paliwal, 2014), (Cai, 2006), (Osório, 2012), (Boehlert, 2006).  
 Boehlert e Knittel (Boehlert, 2006) estudaram ligas Mg-Zn com concentrações de 0-
4,4% de Zn e observaram que o Zn é um potente refinador de grãos e serve como reforço 
mecânico para o Mg. A liga Mg-4,1% Zn se mostrou com valores mais altos de resistências à 
tração e fluência dentre as ligas analisadas. De acordo com Cáceres e co-autores (Cáceres, 
2011) a relação de microestrutura e propriedades mecânicas das ligas Mg-Zn são ainda pouco 
estudadas. 
No presente estudo, pretende-se analisar uma ampla faixa de taxas de resfriamento na 
solidificação direcional transitória de quatro diferentes composições de ligas hipoeutéticas 
Mg-Zn. Pretende-se estabelecer correlações experimentais entre a natureza, morfologia e 
tamanho das fases que constituem a microestrutura e taxa de resfriamento (Ṫ) e velocidade de 
solidificação (VL). Pretende-se também associar parâmetros microestruturais com 
propriedade mecânica (dureza) e corrosão eletroquímica, no intuito de fornecer subsídios ao 
para o controle e planejamento de parâmetros térmicos de solidificação, permitindo 
solidificação de ligas do sistema Mg-Zn com resistências mecânica e à corrosão, compatíveis 







1.2 – Objetivo 
 
 
O objetivo desse trabalho consiste em analisar os efeitos do teor de Zinco de ligas Mg-
Zn (2,5%, 10%, 12% e 25%) e dos parâmetros térmicos de solidificação na evolução da 
microestrutura e da macrossegregação ao longo do comprimento de lingotes solidificados 
unidirecionalmente, bem como estabelecer correlações entre aspectos da microestrutura, como 
natureza, morfologia, tamanho e distribuição das fases com dureza e resistência à corrosão.  
Constata-se na literatura uma escassez de trabalhos que enfatizem a solidificação de 
ligas Mg-Zn em condições transitórias de extração de calor e ampla caracterização da 
microestrutura decorrente. Os trabalhos da literatura focam na caracterização morfológica e 
distribuição de fases, utilizando-se a técnica de solidificação permanente 
Bridgman/Stockbauer (com controle laboratorial independente de gradiente térmico e/ou 
velocidade de solidificação). Os efeitos de tratamentos térmicos após o processo de 
solidificação também são amplamente estudados. 
Neste sentido, panejou-se um programa de análises teóricas e experimentais objetivando 
contribuir para a compreensão das interações entre parâmetros térmicos da solidificação 
transitória de ligas hipoeutéticas Mg-Zn e parâmetros microestruturais como espaçamentos 
dendríticos e interfásicos, natureza, tamanho e distribuição de intermetálicos, 
macrossegregação, e propriedades finais como dureza e resistência à corrosão.  
Adicionalmente pretende-se contribuir para análise dessas ligas Mg-Zn para aplicações 
biomédicas. Essas ligas que serão analisadas têm potencial para substituição de ligas à base de 
Vanádio, Alumínio e Ferro, devido à baixa toxicidade e alta bio-absorção. Estudos com ligas 
com teores de Zinco mais elevados, para esse tipo de aplicação, são raros. Pretende-se, 
portanto, preencher também essa lacuna da literatura com uma análise detalhada da evolução 
microestrutural e resposta eletroquímica das quatro diferentes composições de ligas Mg-Zn a 
serem examinadas.  
Pretende-se alcançar o objetivo final do presente projeto através de uma série de metas 
sequenciais, que podem ser descritas conforme se segue: 
1. Levantamento crítico e atualizado da literatura em relação ao: (i) processo de 
solidificação, (ii) aplicação das ligas Mg-Zn, (iii) corrosão eletroquímica; 
2. Realização de experimentos em dispositivos de solidificação, realizados em duas 
etapas: (i) homogeneização em forno de indução, em presença de gás inerte (argônio), 
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(ii) solidificação unidirecional ascendente em atmosfera com fluxo contínuo de argônio, 
com capa superficial, envolvendo análise térmica durante a solidificação, através de 
uma sequência de oito termopares distribuídos ao longo do comprimento dos lingotes; 
3. Determinar os parâmetros térmicos da solidificação (VL, GL e Ṫ): a partir dos 
registros térmicos experimentais da solidificação unidirecional em regime transitório de 
extração de calor para as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn; 
4. Analisar e medir os espaçamentos interfásicos das fases formadoras das 
microestruturas das ligas obtidas e correlacionar os espaçamentos com os parâmetros 
térmicos de solidificação, determinando leis experimentais de crescimento; 
5. Realizar ensaios de caracterização microestrutural (matriz/eutético/ 
intermetálicos) através de: (i) microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando-se 
a técnica de dispersão de energia (EDS), nos módulos: ponto (Pontual) e de 
mapeamento de área (Map Scan), (ii) técnica de difração de Raios-X. 
6. Caracterização do perfil de dureza: correlação do teor de Zn de cada liga: Mg-
2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn, com espaçamento microestrutural, 
macrossegregação e dureza Vickers ao longo do comprimento dos lingotes 
unidirecionais. 
7. Determinar, experimentalmente, a resistência à corrosão em amostras de 
representativas das microestruturas das ligas obtidas por solidificação direcional, neste 















2 REVISÃO DA LITERATURA  
 
 
2.1 - Metalurgia Física do Magnésio 
 
 
O Magnésio (Mg) é um metal alcalino terroso, localizado na família 2A da tabela 
periódica e possui características como número atômico 12 e massa atômica 24u. É o oitavo 
elemento mais abundante na crosta terrestre (2,5% da sua massa), e o terceiro mais abundante 
na água do mar devido sua alta solubilidade em água. Sua configuração eletrônica na última 
camada é s2, tornando o Mg um excelente exemplo de ligação metálica, possuindo nuvem 
eletrônica homogênea em seu estado puro (Mg0). Além disso, Mg é um elemento químico 
muito ativo sendo facilmente inflamável, sendo a adição de elementos de liga em Mg puro 
uma forma de estabilizar a suas propriedades mecânicas, físicas e químicas (Song, 2011a). 
Uma das principais características do Magnésio é a sua estrutura cristalina hexagonal 
compacta (HC), o que confere a este metal e suas ligas elevada razão entre resistência 
mecânica e massa específica, sendo superior a de muitos metais e suas ligas (Kaya, 2013a). O 
magnésio possui parâmetros de rede a=0,318nm e c=0,519nm com proporção c/a = 0,162nm a 
25°C, conforme mostra a Figura 2.1.  
 
 
Figura 2.1 - Estrutura cristalina Hexagonal Compacta (HC) do Magnésio (Kaya, 2013a). 
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Ligas de Mg pertencem a uma classe de materiais importantes devido ao seu notável 
efeito de endurecimento por precipitação (Clarck, 1965), bem como sua elevada resistência 
mecânica. Tais características conferem vantagens ao Mg e suas ligas frente a outros materiais 
metálicos, tendo encontrando aplicações variadas, como em componentes automotivos 
(Estrin, 2016), (Zhang, 2016) indústria aeroespacial (Xia, 2016), dispositivos eletrônicos 
portáteis (Estrin, 2016), armazenamento de hidrogênio (Lin, 2016), (Deledda, 2007) e 
aplicações biomédicas (Rosalie, 2010), (Nemec, 2015), (Zhang, 2010). 
O Magnésio e suas ligas são considerados candidatos potenciais para implantes 
biomédicos devido à sua biocompatibilidade e sua capacidade de biodegradação e bio-
absorção dentro do corpo humano. Sua massa específica é extremamente baixa (d = 1,738 
g/cm3) e seu módulo de elasticidade (45GPa) se assemelha ao do osso (d = 1,8 – 2,1 g/cm3 e 
40-57GPa ), o que contribui para a sua utilização como biomaterial, e por conseguinte, reduz 
a possibilidade de defeitos causados por solicitações contínuas, observados em materiais com 
módulos de elasticidade mais elevados, como o Titânio e suas ligas (Salleh, 2016). 
No passado, o magnésio foi amplamente utilizado nas Primeira e Segunda Guerras 
Mundiais em aplicações na indústria nuclear e na fabricação de aviões militares. O requisito 
de reduzir o peso dos componentes veiculares, em decorrência da introdução de legislações 
que limitam as emissões de poluentes renovou o interesse no Mg. Em 1944, o consumo de Mg 
tinha atingido 228.000 t, mas caiu após a Segunda Guerra para 10.000 t/ano. Em 1998, com a 
introdução de medidas decorrentes das referidas legislações, subiu para 360.000 t/ano a um 
preço de US$ 3,6 por kg (Mordike, 2001).  
De acordo com um estudo levantado em 2016 pela empresa Roskill, especializada em 
consultoria, espera-se um crescimento global no mercado de magnésio de 3,4% ao ano, 
atingindo seu consumo máximo de quase 1,2 milhão de toneladas por ano até 2020. Estima-se 
que o consumo mundial de Mg tenha crescido a uma taxa média anual de 1,6% entre 2008 e 
2015. O principal fator que afeta a demanda de magnésio está relacionado ao seu uso em 
automóveis, tanto por causa do maior consumo unitário e aumento da produção de veículos. 
Em 2015, apenas sete países relataram produção de magnésio. A China reportou produção de 
702kt, correspondendo a 78% da produção global; já a Rússia e os Estados Unidos, 
apresentaram produção de 69kt e 59kt respectivamente, com representação de 
aproximadamente 14% do panorama global (Roskill, 2016). 
 As principais vantagens das ligas de magnésio são: menor massa específica em relação 
a todos os materiais metálicos estruturais, alta resistência, boa maleabilidade, adequada para 
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fundição sob pressão; boa soldabilidade sob atmosfera controlada. Em contrapartida uma das 
razões para seu uso limitado está na falta de trabalhos de pesquisa e de desenvolvimento no 
sentido de melhorar suas propriedades de aplicação. As desvantagens do magnésio são 
apresentados com base em fatores como baixo módulo de elasticidade; trabalhabilidade e 
resistência a frio limitada; alto grau de retração durante fundição, alta reatividade química; 
baixa resistência à corrosão (Mordike, 2001). 
As ligas de magnésio têm algumas características únicas de solidificação, como 
excelente fluidez e menos suscetibilidade à formação de porosidade por hidrogênio e, 
portanto, melhor capacidade de fundição que metais como alumínio e cobre (Luo, 2011). O 
processo de fundição tem sido um processo dominante para fabricação de componentes de Mg 
e suas ligas (Avedesian, 1999), sendo o processo de fundição sob pressão (HPDC) o método 
mais utilizado (Luo, 2013). 
O magnésio fundido não ataca o ferro da mesma forma que o alumínio fundido que 
tem elevada afinidade com o ferro, e desse modo, ligas de magnésio podem ser fundidas e 
mantidas em cadinhos de materiais ferrosos. É uma prática comum fundir e processar 
magnésio em cadinhos de aço. O uso desses cadinhos permite que ele possa ser suportado a 
partir do topo por meio de um flange, deixando um espaço abaixo do cadinho. Operações 
modernas de fundição geralmente usam fornos elétricos com tampas de aço e dispositivos de 
transferência por fusão com uma bomba mecânica ou tubo (Luo, 2013). A proteção do 
magnésio fundido usando fluxo foi desenvolvida antes de se desenvolver proteções gasosas 
mais eficazes. Desde a descoberta do hexafluoreto de enxofre (SF6) (processo desenvolvido 
em 1970) como gás protetor eficaz para a fusão de magnésio, a fundição por vazamento em 
moldes tornou-se mais acessível (Luo, 2013). 
O processo de fundição de alta pressão (HPDC) oferece flexibilidade na fabricação de 
componentes de metais de liga leve. As excelentes características de ligas de magnésio 
permitem que a fabricação de peças fundidas de grandes dimensões, paredes finas e formas 
complexas seja realizada de forma econômica, substituindo processos de estampagem e 
soldagem na montagem de produtos acabados. Por exemplo, o magnésio pode ser fundido 
com paredes mais finas (1-1,5 mm) quando comparado ao alumínio (2-2,5 mm). Em 
comparação com o alumínio, o magnésio tem um menor calor latente de fusão e menor 
afinidade com o ferro em ferramentas de aço, o que diminui o tempo do processo de fundição 
sob pressão e aumentando a vida útil dos dispositivos.  
38 
 
Existem basicamente dois tipos de fundição sob pressão: em câmara quente e fundição 
em câmara fria (Luo, 2013). Nesse método, em câmara quente, o metal fundido é mantido 
num cadinho de aço fechado, sob uma atmosfera controlada. Uma válvula permite o controle 
de volume do metal fundido. Para evitar a resfriamento do metal, o bocal é aquecido a 400-
500°C por indução. A pressão aplicada sobre o metal fundido durante a injeção é mais baixa 
do que na fundição sob pressão em câmara fria, e limita as peças feitas em câmara quente. A 
principal razão se deve a alta temperatura de operação de vários componentes, que acaba 
limitando as pressões que podem ser aplicadas. Geralmente as peças de magnésio produzidas 
por esse método são de pequenas dimensões e para uso automotivos (volante, coluna de 
direção e caixa de airbag), produtos eletrônicos (caixas para telefone celular projetor do LCD) 
e ferramentas elétricas (Luo, 2013). 
No processo de fundição sob pressão em câmara fria o magnésio fundido é introduzido 
num cadinho por uma bomba e é injetado rapidamente (5-10 m/s) por um êmbolo para dentro 
da cavidade, onde ocorre a solidificação sob alta pressão (35-140 MPa). O processo de 
fundição sob pressão em câmara fria oferece vantagens como menor custo, ciclos e tempos 
curtos de fundição, e permite a fabricação de peças grandes dimensões (1- 1,5m), e altas taxas 
de resfriamento (100-500°C/s) resultam em microestruturas refinadas. 
 
 
2.2 - Biomateriais 
 
 
Biomateriais têm sido utilizados de várias formas na sociedade durante milhares de 
anos. Os astecas, romanos e chineses usavam ouro em odontologia, enquanto que os olhos de 
vidro apareceram em referências históricas. No entanto, a escolha dos materiais e design 
permaneceu sem avanços até praticamente até a virada do século passado (Park, 2007). 
O aumento do conhecimento científico e da produção avançada de uma nova série de 
biomateriais com novas aplicações e técnicas vem aumentando potencialmente. Atualmente 
existe uma diversidade de biomateriais disponíveis; como materiais poliméricos, cerâmicos, 
metálicos, compósitos. Ainda existe a blenda desses materiais, como implantes metálicos 
revestidos de materiais cerâmicos. Contudo, cada um destes materiais tem vantagens e 
desafios únicos e, portanto, cada um deles é usado para as aplicações que melhor se adequam 
às suas propriedades individuais (Kirkland, 2014). 
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Os primeiros biomateriais foram escolhidos principalmente por serem inertes, isto é, 
não resultam em respostas negativas ou positivas no meio em que são empregados, embora 
aceitáveis devido aos baixos custos e utilização por curtos períodos (Navarro, 2008). O 
desenvolvimento de materiais biocompatíveis ou biodegradáveis ocorreu com o objetivo de 
acelerar a taxa de cicatrização e fornecer uma funcionalidade por tempo tal que o material 
possa se degradar com segurança no corpo. 
Materiais biodegradáveis incluem em sua classe, os polímeros degradáveis tais como 
derivados de PLLA e minerais, incluindo aqueles à base de hidroxiapatita. Recentemente, 
uma terceira geração de biomateriais foi descrita por Hench e Polack (Hench, 2002), que 
combinam características de biocompatibilidade e biodegradabilidade para crescimento de 
células específicas, proporcionando as funções necessárias apenas para se tornarem materiais 
funcionais. Os primeiros materiais metálicos utilizados com sucesso durante o século XX em 
aplicações ortopédicas foram aço inoxidável e ligas à base de Co-Cr. O Ti e suas ligas foram 
introduzidos na década de 1940. As ligas de memória de forma Ni-Ti apareceram na década 
de 1960 abrindo uma nova gama de aplicações, devido ao seu comportamento mecânico 
especial, mas o efeito alergênico do Ni dificultou o uso dessas ligas (Navarro, 2008). 
A demanda por implantes não permanentes, ou de curto prazo deverá aumentar com o 
gradativo envelhecimento da população (Hench, 2002). O avanço dos implantes 
biocompatíveis/bioabsorvíveis são destinados a estimular respostas e promover o crescimento 
localizado de osso. Nessa nova classe de biomateriais, o Mg e suas ligas surgem como uma 
nova geração de materiais funcionais apresentando características reabsorvíveis, 
principalmente para aplicações ortopédicas (Kirkland, 2014). Um critério de adequação do 
uso de um biomaterial refere-se à sua atividade superficial físico-química em ambientes 
fisiológicos. Uma vez que o biomaterial é implantado in vivo, ele entra em contato direto com 
o fluido corporal. O fluido corporal é um meio aquoso corrosivo contendo diferentes tipos de 
íons e moléculas, tais como proteínas, polissacarídeos, enzimas, bem como diferentes tipos de 
células (Planell, 2010).  
Após a implantação do biomaterial, eventos dinâmicos iniciais ocorrem na superfície 
do biomaterial, sendo que tais eventos podem afetar fortemente o tempo de vida do implante. 
Conforme mencionado anteriormente, as propriedades de superfície e os elementos de liga 
(em caso de implantes metálicos) exercem influência direta sobre os eventos iniciais ocorridos 
na superfície (Nouri, 2015). A interação biomaterial/tecido ocorre em diferentes momentos e 
dimensões, conforme esquema da Figura 2.2. Quando um biomaterial é implantado no corpo, 
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a primeira interação ocorre com as moléculas de água. A interação e ligação da água sobre as 
superfícies são influenciadas pelas características superficiais do material, influenciando 
proteínas e outras moléculas que chegam mais tarde (Kasemo, 2002).  
 
 
Figura 2.2 – Esquema das interações tecido-biomaterial ocorridos na interface entre os 
sistemas biológicos. Adaptado de Nouri 2015. 
 
A deposição de água na camada de revestimento sobre a superfície do material ocorre 
dentro de um período de nano-segundos. Dependendo da localização anatômica do 
biomaterial implantado, os implantes são cercados por diferentes tipos de tecidos. No caso de 
articulações artificiais, a fixação óssea e implantes dentários, a superfície do material se 
prende a tecidos moles. Stents, grampos e corações artificiais são expostos diretamente ao 
sangue e aos tecidos moles (Hiromoto, 2008).  
As reações biológicas são caracterizadas por dois componentes, sendo eles a resposta 
do hospedeiro ao implante e ao comportamento do implante no hospedeiro. A resposta do 
hospedeiro aos implantes envolve uma série de reações de células e substratos e é 
influenciada por uma ampla gama de fatores, incluindo localização anatômica, forma e 
tamanho do implante, procedimento cirúrgico, fluidos biológicos, idade e gênero e, em 
particular, características superficiais (Nouri, 2015). A resposta do hospedeiro aos implantes é 
essencial, pois uma reação inflamatória envolve a migração de neutrófilos e 
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monócitos/macrófagos para o local da lesão por quimiotaxia de diferentes citocinas para 
fagocitose celular para todo o material percebido como estrangeiro. A presença de um 
macrófago significa uma reação inflamatória crônica e é comum na maioria dos implantes 
(Planell, 2010).  
A presença de macrófagos leva à formação de células multinucleadas ou células de 
corpo estranho para superar o processo frustrado de fagocitose (Dee, 2002). Nessa fase, os 
macrófagos dão lugar aos fibroblastos como a linha celular principal e simultaneamente 
começam a secretar uma matriz extracelular baseada em colágeno I e III que encapsulam o 
biomaterial. A espessura desta camada, conhecida como uma cápsula fibrosa varia 
dependendo do movimento do dispositivo implantado, serve para isolar o material 
proveniente do tecido hospedeiro (Planell, 2010). Este encapsulamento (chamado de tecido 
conjuntivo fibroso) é encontrado em torno de implantes ortopédicos bem-sucedidos.  
 
 
2.3 - Potencial do Magnésio como Biomaterial 
 
 
O Mg e suas ligas vêm sendo estudados como materiais com potencial para fabricação 
de implantes biodegradáveis já há mais de um século (Huse, 1987). O uso inicial de Mg em 
ligaduras, placas e parafusos exibiram níveis variados de sucesso, embora a maioria tenha 
falhado devido a baixos níveis de pureza e a baixa resistência à corrosão (Kirkland, 2014).  
No início do ano 2000, o aumento dos estudos relacionados ao Mg e suas ligas trouxe 
uma melhor compreensão da cinética de corrosão para bio-aplicações. Além do potencial do 
Mg como biomaterial, ele é o quarto elemento (em forma de íon metálico Mg+2) mais 
abundante encontrado dentro do corpo humano e é um nutriente vital para a vida, estando 
presente em todos os tipos de células para todos os organismos (Staiger, 2006), (Saris, 2000), 
(Song, 2007), (Seiler, 1988), (Lusk, 1968).  
O Mg é uma exigência dietética fundamental e é eficientemente controlado pelo corpo 
humano através de mecanismos homeostáticos (Vormann, 2003), (Sojka, 1995), portanto, a 
toxicidade não é considerada um problema para a aplicação do Mg como ocorre com outros 
materiais metálicos. Atualmente muitos materiais de implantes com baixa massa específica 
possuem alta capacidade de amortecimento, facilidade de usinabilidade, módulo de 
elasticidade próximo ao do osso, biocompatibilidade e osteogenicidade (Tabela 2.1). 
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Tabela 2.1 – Propriedades mecânicas dos biomateriais (Mittal, 2016), (Dee, 2002), (Brunski, 
1996): 
Material Resistência à Tração 
(MPa) 





Osso cortical 35 – 283 5 – 23 1,8 – 2,0 
Osso esponjoso 1,5 – 38 0,01 – 1,57 1,0 – 1,4 
Polímeros 
PGA* 60 – 99,7 6 – 7 1,5 – 1,707 
PLLA** 45 – 70 2,7 – 4,14 1,24 – 1,30 
Quitosana 34 -44 1,1 – 1,4 n/d 
Fosfato de Cálcio 
-TCP*** 18 – 130 23,4 – 84,8 3,14 
Hidroxiapatita 40 – 200 70 – 120 3,05 – 3,15 
Ligas Metálicas 
Ti-6Al-4V 895 – 930 110- 114 4,43 
Co-Cr F75 210 655-899 - 
Ti-13Nb-13Zr 973 – 1037 79 – 84 4,66 
Mg 90 44 1,74 
AZ91E**** 165 – 457 45 1,81 
WE43***** 165 – 457 45 1,81 
Mg-10Gd 69,1 – 85,4 - 1,88 
Mg-6Zn 277 – 281 42,3 1,84 
Mg-1Ca 75 – 240 - 1,73 
*PGA: Ácido glicólico ((C2H2O2)n),  
**PLLA: Poli-L-lático ((C3H4O2)n),  
***-TCP: Beta Fosfato Tri-cálcico (Ca3(PO4)2), 
****AZ91E: composição (Mg-9%Al-0,5Zn%-0,2%Mn),  




No entanto, o que realmente destaca o Mg dos atuais implantes metálicos é sua 
capacidade de biodegradação in vivo, pois duraria o tempo necessário para a função 
pretendida, sem necessidade de uma posterior recuperação cirúrgica. Em aplicações 
ortopédicas, materiais como aço inoxidável e titânio são projetados para atuarem como 
suportes permanentes.  
As ligas de magnésio também são aplicadas para implantes ósseos (Xu, 2007), (Witte, 
2005) e podem ser utilizadas em várias peças como, por exemplo: parafusos, placas ou outros 
dispositivos de fixação. Aparas de magnésio foram investigadas para a fusão espinhal em 
cirurgia da coluna vertebral de ovelhas (Witte, 2008). 
Em relação à bio-absorção, materiais como o Mg liberam íons de forma gradual e 
contínua no meio em que se encontram, sendo absorvidos, consumidos ou excretados sem 
danos ao corpo humano. Implantes biodegradáveis, eliminam a necessidade de uma cirurgia 
secundária, para retirada do implante (Salleh, 2016), (Song, 2007). Com Mg, os benefícios de 
uma abordagem temporária, um design biodegradável para implante incluem salvar o paciente 
e prestar cuidados relativos à saúde, barateando custos e reduzindo tempo, e principalmente 
reduzindo possíveis complicações associadas à remoção ou revisão do implante (Kirkland, 
2014). 
Outra aplicação do Mg em biomateriais são os stents bioabsorvíveis, que estão se 
tornando cada vez mais vantajosos uma vez que possuem o potencial para superar limitações 
de materiais poliméricos biodegradáveis, devido à sua natureza metálica e biocompatibilidade 
como um elemento que ocorre naturalmente no corpo humano e funcionam de forma 
semelhante aos stents de metal em aço inoxidável. Desse modo, apenas dois tipos de materiais 
metálicos têm sido estudados para aplicações em stents, sendo o Mg (discutido acima) e o Fe.  
O estudo do Mg é justificado por ser altamente biocompatível ao corpo humano, sendo 
promissor na substituição dos Stents à base de Fe (Waksman, 2006). O primeiro sucesso da 
implantação de um Stent biodegradável de Magnésio (Companhia Biotronik) em humanos foi 
realizada por Zartner e co-autores na artéria pulmonar esquerda de um bebê prematuro com 
uma doença cardíaca congênita (Zartner, 2007). 
Quando se trata de ligas de Magnésio, deve-se tomar cuidado com os elementos de 
ligas a serem escolhidos. Apesar de o Mg não ser nocivo ao corpo humano, muitos elementos 
de liga podem ser tóxicos, se tornando prejudiciais ao organismo. Existem vários elementos 
que são usados como elementos de ligas para formação de ligas de Magnésio, com o objetivo 
de controlar e melhorar propriedades mecânicas e químicas como o Manganês (Mn), Cobre 
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(Cu), Alumínio (Al), Cálcio (Ca), Zircônio (Zr) e Zinco (Zn), que têm sido amplamente 
explorados (Persaud-Sharma, 2012). 
Alguns dos elementos citados acima, como o caso do Alumínio (Al), é usualmente 
adicionado ao Mg com o objetivo de melhorar suas propriedades mecânicas, resistência à 
corrosão e maleabilidade. Porém, biologicamente o Al está diretamente relacionado a doenças 
degenerativas, neurotoxicidade, e é um dos causadores da doença de Alzheimer (Salleh 2016), 
(Persaud-Sharma, 2012), (Banks, 1989).  
O Manganês é adicionado ao Mg para aumentar a sua resistência à corrosão, e por sua 
vez é considerado um mineral essencial ao corpo humano, desenvolvendo papel importante no 
funcionamento celular, DNA e RNA. Porém, em excesso no organismo, se torna tóxico e 
induz o "Manganismo", uma doença neurológica similar à doença de Parkinson (Persaud-
Sharma, 2012), (Culotta, 2005).  
O Cobre é tradicionalmente adicionado para amentar as propriedades mecânicas da 
liga, mas em contrapartida diminui sua resistência à corrosão. Biologicamente o Cu mostra 
muitos efeitos prejudiciais como citoxicidade e doenças neurodegenerativas como a doença de 
Alzheimer, de Menkes, e doença de Wilson (Persaud-Sharma, 2012),  
O zinco é também usado como elemento de liga para ligas de magnésio, aumentando sua 
resistência à deformação de acordo com teor de zinco adicionado. O Zn também é mineral 
essencial aos seres vivos, sendo um dos elementos nutricionalmente mais abundantes no 
corpo humano, e também em plantas e animais, fazendo parte de processos essenciais para 
enzimas biológicas e fatores de transcrição que são frequentemente coordenados com 
aminoácidos. Se o Zn é utilizado como elemento de liga em um implante biomédico, a sua 
dissolução ocorre devido à corrosão, e é prontamente absorvível pelas funções biológicas 
dentro da célula (Persaud-Sharma, 2012), (Yang 2008), (Prasad 2008), (Tapiero, 2003), 
(Zhang, 2010). Além disso, o zinco pode melhorar a resistência à corrosão e as propriedades 
mecânicas de ligas de magnésio. Por exemplo, a taxa de corrosão de magnésio pode ser 
reduzida, aumentando a fração de massa de zinco em ligas do sistema Mg-Zn, e o Zn também 
atua como reforço eficaz por meio de um mecanismo de endurecimento por solução sólida 
(Zhang, 2010), (Haferkamp, 2003), (Song, 2007). 
As taxas de corrosão das ligas à base de Mg típicas em diferentes eletrólitos estão 
resumidas na Figura 2.3. Observa-se na Figura 2.3 que a resistência à corrosão pode ser 
bastante melhorada de acordo com o processamento ao qual a liga foi submetida, e que as 
ligas normalmente apresentam melhor resistência à corrosão in vivo. Witte e co-autores 
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analisaram a degradação in vivo das ligas AZ91D e LAE442 e foi constatado que a taxa de 
degradação/corrosão foi quatro vezes menor, especificamente foi analisada uma cobertura de 
proteínas em implantes. Além disso, as ligas à base de Mg-Zn mostram resistência à corrosão 
muito promissora quando comparadas as demais (Witte 2006), (Chen 2014) 
 
 
Figura 2.3 - Gráfico representativo da taxa de corrosão de ligas à base de Mg biodegradáveis 
típicas. Adaptado de Chen 2014a. 
 
 
2.4- Parâmetros Térmicos de Solidificação 
 
 
A teoria de solidificação é fundamental para o planejamento dos processos de fundição 
e lingotamento. As estruturas de solidificação são dependentes de parâmetros térmicos como 
o coeficiente de transferência de calor metal/molde (hi), velocidade de evolução da isoterma 
Líquidus (VL), gradientes de temperatura (GL), taxas de resfriamento (Tሶ ), e tempo local de 
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solidificação (tt). Essas variáveis exercem influência direta na morfologia macro e 
microestrutural de solidificação e em regime de solidificação transitória esses parâmetros 
variam simultaneamente com o tempo (Brito, 2016).  
A transformação líquido/sólido é acompanhada por liberação de energia térmica, e a 
análise da transferência de calor na solidificação apresenta essencialmente dois objetivos: a 
determinação da distribuição de temperaturas no sistema material/molde e a determinação da 
cinética da solidificação (Rocha, 2003), (Garcia, 2007). 
Dependendo do tipo do molde, a sua da capacidade de extração de calor no processo 
de solidificação ocorrerá com maior ou menor intensidade, exercendo influência direta nas 
taxas de resfriamento. O elemento de referência indicado na Figura 2.4a está representado 
esquematicamente pela 2.4b, que mostra em detalhe dos modos de transferência de calor 
atuantes:  
(i) Condução térmica no metal e no molde;  
(ii) Transferência newtoniana na interface metal/molde;  
(iii) Convecção no metal líquido e na interface molde/ambiente e radiação térmica 
do molde para o meio ambiente,  
(iv) Radiação térmica do molde para o meio ambiente. 
 
Em decorrência do processo de solidificação ocorre a formação de um gap de ar entre 
o metal e o molde (consequência de mecanismos de interação físico-química do metal com o 
molde), contração do metal e a expansão do molde, criando uma resistência térmica à 
passagem do calor em direção ao molde. O inverso dessa resistência é conhecido como 
coeficiente de transferência de calor metal/molde (hi). A resistência térmica na interface 
metal/molde varia com o tempo, e para moldes refrigerados pode ser representada na forma de 
um coeficiente global de transferência de calor (hg), que incorpora as resistências térmicas 
metal/molde, da espessura do molde refrigerado e do fluido de refrigeração. 
A caracterização dos perfis transitórios de hi ou hg ao longo da solidificação torna 
possível a determinação das velocidades de deslocamento das isotermas Liquidus (VL) e 
Solidus, dos gradientes térmicos (GL) e das taxas de resfriamento (Tሶ ) ao longo do processo de 
solidificação. A determinação de tais parâmetros é feita com base na análise matemática da 
solidificação por meio de modelos teóricos ou por métodos experimentais. No caso de ligas 
binárias que solidificam em um intervalo de temperaturas, esses parâmetros referem-se à 








Figura 2.4 – (a) Elemento de referência representativo do sistema metal/molde e (b) Modos 
de transferência de calor atuantes no sistema metal/molde. Adaptado de Rocha 2003. 
 
 
Solidificação Unidirecional  
 
O processo de solidificação de metais e ligas pode ser viabilizado a partir do estado 
líquido em várias condições de resfriamento. Realizado em condições de resfriamento 
extremamente lento, de tal forma de que se estabeleça uma sequência de condições de quase-
equilíbrio até à temperatura ambiente, espera-se que as fases e suas frações volumétricas da 
microestrutura sigam as condições prescritas pelo diagrama de equilíbrio de fases. Realizado 
em condições opostas, ou seja, em condições de resfriamento ultrarrápido (solidificação 
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rápida), como é viável para amostras de pequenas dimensões ou camadas de pequenas 
espessuras como em processos de refusão por laser, a microestrutura poderá ser caraterizada 
por fases fora do equilíbrio e até mesmo por fases amorfas (vítreas). 
Na grande maioria dos processos industriais envolvendo a solidificação, as condições 
de resfriamento a partir do estado líquido ficam em posição intermediária aos dois extremos 
acima mencionados, como em operações de lingotamento estático e contínuo, fundição em 
moldes refratários ou moldes permanentes, utilização de pressão e refrigeração, solidificação 
em processos de soldagem, etc. Portanto, os estudos existentes na literatura a respeito da 
influência das condições de solidificação, notadamente dos parâmetros térmicos, em aspectos 
da macroestrutura e da microestrutura de ligas metálicas, são realizados de forma a 
contemplar as condições próximas daquelas que ocorrem nesses processos industriais, e se 
utilizam de duas técnicas principais: solidificação unidirecional em regime permanente 
(crescimento Bridgman/Stockbarger) e solidificação unidirecional em condições de fluxo de 
calor transitório.  
Na primeira técnica os parâmetros térmicos como velocidade de solidificação (VL) e 
gradiente térmico (GL) são artificialmente controlados e mantidos constantes durante todo o 
experimento. Na segunda técnica, velocidade de solidificação e gradiente térmico variam 
livremente com o tempo e são interdependentes, podendo ser sintetizados em cada ponto da 
peça solidificada pela taxa local de resfriamento: Tሶ  = GL. VL.  Essas duas técnicas permitem 
que estabeleçam leis relacionando parâmetros da microestrutura com os parâmetros térmicos 
da solidificação (Garcia, 2007).  
A Figura 2.5 apresenta um esquema do dispositivo de solidificação unidirecional 
ascendente. No sistema vertical ascendente a extração de calor é realizada através da base do 
molde e, a mudança de fase líquido/sólido acontece em sentido contrário ao da ação da 
gravidade, atuando no sentido de favorecer o contato térmico com a base do molde.  
Durante o processo, a influência da convecção é minimizada, uma vez que o soluto é 
rejeitado para regiões, interdendríticas promovendo a formação de um líquido interdendrítico 














A estrutura que se forma imediatamente após o processo de solidificação direcional 
determina as propriedades do produto final. A macroestrutura de solidificação pode apresentar 
três zonas estruturais distintas ao longo do comprimento do lingote: zona coquilhada, colunar 
e equiaxial. Quando um metal líquido superaquecido é introduzido em um molde frio, a 
camada líquida em contato com a superfície resfria rapidamente promovendo uma nucleação 
heterogênea no líquido super-resfriado, levando a formação de uma estrutura com grãos 
refinados e de direção aleatória a partir da superfície interna do molde (zona coquilhada). O 
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calor liberado nessa zona aumenta a temperatura, o que juntamente com a formação de uma 
camada sólida faz com que a velocidade de solidificação diminua progressivamente.  
Os grãos da zona coquilhada nucleados com direções paralelas, ou próximas, da 
direção de extração de calor tendem a crescer mais rapidamente bloqueando o crescimento 
dos demais grãos coquilhados, dando origem à zona colunar formados por grãos alongados. 
Com a diminuição do superaquecimento no líquido remanescente e da taxa de resfriamento, 
grãos nucleados na superfície livre do lingote decantam em direção à interface de 
solidificação e grãos desprendidos da zona coquilhada e transportados por convecção desta 
região em direção ao topo do lingote, dão origem a uma região de grãos cujo crescimento 
bloqueia o crescimento dos grãos colunares, dando origem à chamada zona equiaxial. A 
Figura 2.6 apresenta uma visão esquemática da macroestrutura que se forma em lingotes 
solidificados de maneira unidirecional. 
 
 
Figura 2.6 - Representação esquemática de um metal solidificado unidirecionalmente, 
mostrando as estruturas: coquilhada, colunar e equiaxial (Lima, 2016). 
 
Em função das diversas variáveis operacionais e térmicas envolvidas durante a 
mudança de fase líquido/sólido, é difícil prever o tipo de macroestrutura que prevalece e 
tampouco quando ocorrerá transição colunar/equiaxial (TCE). A transição colunar/equiaxial é 
dependente de várias condições térmicas e composicionais associadas ao processo de 
51 
 
solidificação, tais como sistema de ligas, composição da liga, temperatura de vazamento, 
material do molde, temperatura do molde, coeficiente de transferência de calor na interface 
metal/molde, dimensão da peça, taxas de resfriamento, gradientes térmicos, presença de 
convecção no líquido, transporte de soluto e concentração de partículas nucleantes que podem 
variar tanto com o tempo como com a posição ao longo do processo (Flood, 1987), (Wang, 
1994), (Sturz, 2005), (Canté, 2007). É importante ressaltar que o próprio soluto pode ser um 
forte agente de nucleação. 
No entanto, ocorrem casos em que as duas zonas estão presentes, ou seja, quando um 
metal fundido contém grãos colunares e equiaxiais, a transição entre as duas morfologias 
apresenta-se geralmente de forma abrupta, com a zona colunar e equiaxial completamente 
distintas. Os fatores que influenciam a TCE para ligas binárias são: superaquecimento 
crescente, taxa de resfriamento e o teor de soluto. A determinação do ponto onde ocorre a 
TCE é importante para o planejamento do processo que irá gerar as propriedades mecânicas 





Durante a solidificação de ligas metálicas diferentes morfologias e escalas das fases 
microestruturais podem ocorrer dependendo da composição química da liga e das condições 
de solidificação. Nos textos clássicos de solidificação os fundamentos associados à formação 
da fase sólida a partir de um líquido de composição homogênea, se iniciam pelo caso da 
solidificação unidirecional de uma liga monofásica de composição nominal (Co), com 
coeficiente de redistribuição de soluto (k), dado pela relação entre composição do líquido (CL) 
e do sólido (CS) na interface de solidificação sendo menor que 1,0, ou seja o sólido se forma 
com composição menor do que a nominal e o soluto é rejeitado em direção ao líquido. 
Na Figura 2.7 observa-se essa situação onde k < 1 (o que contribui para o acúmulo de 
soluto à frente na interface sólido/líquido) que gera uma região onde a temperatura (Treal) 
pode estar abaixo do perfil de temperaturas Liquidus (TL) associado ao perfil de soluto. Isso 
induz nucleação de sólido à frente da interface sólido/líquido e é responsável por sua 
gradativa instabilidade, ou seja, a forma planar da interface se instabiliza. Esse fenômeno é 




Figura 2.7 – Gráfico de super-resfriamento constitucional: perfil de acúmulo de soluto e 
perfil real de temperaturas no líquido à frente da interface sólido/líquido. Adaptado de Garcia 
2007. 
 
O super-resfriamento constitucional é usado para averiguar se uma interface planar 
sólido/líquido é estável ou não. Entretanto esse método apresenta algumas limitações, visto 
que o método é baseado em considerações de equilíbrio termodinâmico, ao passo que a 
evolução da interface sólido/líquido (durante a solidificação) é um processo fora do equilíbrio. 
A partir da instabilidade interfacial, dependendo do valor do SRC (mostrado na Figura 
2.7), ocorre a formação de diferentes morfologias e que são denominadas por: planar, celular 
e dendrítica, conforme esquema apresentado na Figura 2.8.  
Parâmetros térmicos da solidificação (velocidades de deslocamento de isotermas, 
gradientes térmicos, taxas de resfriamento) dependem das características termofísicas e 
geométricas do sistema constituído por metal e molde, da eficiência das trocas térmicas em 
interfaces desse sistema, e influenciam de forma definitiva a estrutura pós-solidificação. 
Parâmetros microestruturais como espaçamentos celulares, interdendríticos primários, 
secundários e terciários e interfásicos (eutéticos, monotéticos, intermetálicos, etc) e são 
bastante influenciados pela taxa de resfriamento, estabelecendo uma correlação entre o 




Figura 2.8 - Representação esquemática de exemplo da sequência e influência de fatores na 
instabilização da interface sólido/líquido durante a solidificação: SRC – grau de super-
resfriamento; GL – gradiente térmico à frente da interface; VL – velocidade de solidificação e 
C0 – concentração de soluto da liga. Adaptado de Garcia 2007. 
 
A instabilidade da interface sólido/líquido, conduz a formação de fronteiras de 
solidificação (celulares ou dendríticas), que são influenciadas pela segregação de soluto e 
distribuição de temperaturas nas vizinhanças da interface. A Figura 2.9 mostra 
esquematicamente esta correlação para uma faixa de taxas de resfriamento (Tሶ ) que cobre 
desde processos convencionais até situações de solidificação ultra-rápida. 
 
 
Figura 2.9 - Correlação entre taxa de resfriamento e microestrutura resultante. 
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A instabilidade da interface planar induz a formação de células que gradativamente 
iniciam uma transição à morfologia dendrítica, até que se estabeleça um crescimento 
completamente dendrítico. Evidentemente que, à medida que a complexidade da liga aumenta 
no que diz respeito à existência de outras fases, os parâmetros térmicos irão afetar também a 
morfologia e as fases intermetálicas, eutéticas ou monotéticas. No entanto, a transição 
morfológica da interface planar/dendrítica não depende só do gradiente térmico (GL), ela está 
fortemente associada à diminuição da razão GL/VL. À medida que o valor dessa relação cair 
abaixo de um valor crítico a instabilidade da interface é inevitável e estruturas celulares e 
dendríticas serão formadas (Kurz, 1992), (Koseki, 1995), (Hunt, 1996), (Trivedi, 2001), 
(Feitosa, 2013). 
As distâncias entre centros de células e de ramificações ou braços dendríticos são 
definidas como espaçamentos intercelulares e interdendríticos e são muito utilizadas para 
determinar os efeitos das condições de solidificação sobre a microestrutura formada. Os 
espaçamentos são parâmetros importantes na análise da estrutura dendrítica, como mostra a 
Figura 2.10, que apresenta um esquema representativo dos espaçamentos dendríticos primário 
(λ1), secundário (λ2) e terciário (λ3). 
Em decorrência de uma ampla gama de condições operacionais, várias formas 
microestruturais resultantes durante o processo de solidificação unidirecional de ligas 
metálicas podem ser formadas. Os espaçamentos, dimensão e distribuição de fases 
intermetálicas e porosidade, são exemplos de parâmetros microestruturais que podem afetar 
significativamente a resistência à corrosão.  
Em escala microestrutural, a caracterização por espaçamentos (celulares, dendríticos 
ou interfásicos), influem diretamente nas propriedades de aplicação do material. A morfologia 
estrutural influencia em função do tipo de formação macro-morfológica (colunar ou equiaxial) 
e em função de aspectos determinantes da microestrutura, como segregação de soluto e 





Figura 2.10 - Esquema representativo do crescimento de ramificações dendríticas, definindo 
espaçamentos entre braços dendríticos primários (1), secundários (2) e terciários (3). 
Adaptado de Rosa 2007. 
 
Conforme apresentado no esquema da Figura 2.11, quando uma liga binária é 
solidificada na presença de super-resfriamento constitucional, a interface sólido/líquido 
desenvolve uma morfologia celular, a qual é possível devido ao SRC ser suficiente para 
iniciar o processo de instabilização da interface acarretando a formação de uma protuberância 
que ocorre a partir da interface do líquido super-resfriado até um ponto em que o super-
resfriamento seja apenas necessário para manter a força motriz do crescimento. Essa 
protuberância acaba por rejeitar o soluto, tendo sua concentração lateral maior do que em 
qualquer outro ponto do líquido, tornando-se estável e se estendendo por toda a interface 
(interface ou estrutura celular). O crescimento de células regulares dá-se a velocidades baixas 
e perpendicular à interface sólido/líquido e na direção de extração do fluxo de calor, sendo 
praticamente independente da orientação cristalográfica (Garcia, 2007). 
A microestrutura de solidificação é caracterizada por um arranjo policristalino de 
grãos, o qual, em seu interior possui geralmente uma rede de ramificações celulares ou 
dendríticas caracterizada por baixas concentrações de soluto em seus centros e ricas em soluto 
nos interstícios das ramificações (para ligas com coeficiente de redistribuição de soluto menor 
que a unidade). A transição entre células e dendritas é difusa e ocorre a partir da influência de 
fatores cristalográficos e termina quando a direção preferencial de crescimento, braços 
dendríticos secundários já estejam definidos (Ding, 1996), (Ding, 1997), (Yu, 1999), (Ding, 




Figura 2.11 - Diferentes estruturas de crescimento para uma liga binária em um processo de 
solidificação direcional: (a) celular, (b) dendrítica, (c) celular-dendrítica (Trivedi, 2003). 
 
Uma dendrita colunar nucleada na parede do molde crescerá em todas as direções 
(tanto para frente como para os lados), gerando braços secundários, os quais vão gerar braços 
terciários, formando uma estrutura de cristal único conhecida como grão colunar. 
Alternativamente, um grão pode consistir simplesmente de uma única ramificação primária, 
ou seja, como no caso de grãos equiaxiais dendríticos.  
Os limites formados entre os troncos das dendritas de diferentes orientações, 
provenientes de diferentes eventos de nucleação, são conhecidos como contornos de grão 
(Campbell, 2003).A interface externa da rede dendrítica, formada pelo contorno de grão se 
constitui regiões preferenciais para ocorrência de porosidade e precipitação de segundas fases 





Figura 2.12 - Representação esquemática de uma microestrutura bruta de solidificação de um 





A macrossegregação refere-se a variações na composição que ocorrem durante a 
solidificação de ligas em escala de milímetros a centímetros ou mesmo metros. Estas 
variações de composição exercem efeito no comportamento de processamento desses 
materiais e subsequente em suas propriedades mecânicas. O efeito de macrossegregação pode 
ocorrer em processos de lingotamento e fundição. Devido à baixa difusividade dos solutos no 
estado sólido e as grandes distâncias envolvidas, a macrossegregação não pode ser atenuada 
até o processo de solidificação estar completo. A macrossegregação é, portanto definida como 
a segregação de soluto de longo alcance, causada pelo movimento de líquido ou sólido e que 
provoca uma composição química que difere da composição nominal da liga (Garcia, 2007), 
(Beckermann, 2000). 
A macrossegregação é causada pelo movimento ou fluxo do líquido segregado durante 
o processo de solidificação. A maioria das ligas possuem menor solubilidade no sólido do que 
na fase líquida, como pode ser observado pelos diagramas de fase. Durante a solidificação, 
soluto (k<1) ou solvente (k>1) são rejeitados para fase líquida, levando a um enriquecimento 
contínuo do líquido e menores concentrações de soluto/solvente no sólido formado.  
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 Entende-se que o efeito de segregação na solidificação é qualquer diferença de 
concentração produzida em relação a uma distribuição uniforme de elementos químicos, 
manifestando-se como resultado da rejeição de soluto na fronteira sólido/líquido, seguida por 
sua redistribuição durante a evolução do processo de solidificação através de mecanismos de 
transporte de massa (Garcia, 2007), (Beckermann, 2000).  
São várias as causas que induzem movimento de espécies durante a solidificação: (i) 
contração volumétrica que acompanha a solidificação, induzindo movimento de líquido 
interdendrítico; (ii) indução de fluxos induzidos por soluto/solvente rejeitados causando 
aumento ou diminuição na densidade do líquido; (iii) direção de fluxos forçados devido ao 
vazamento, movimento de bolhas de gás, campos magnéticos, agitação, rotação, vibração, etc; 
(iv) movimento de equiaxiais (livres) ou nucleação heterogênea de fragmentos sólidos na 
massa fundida; (v) deformação da rede sólida devido stress térmico, esforços de contração ou 
forças externas no invólucro sólido. 
A macrossegregação é classificada como normal quando para k<1, ocorre um 
mecanismo de segregação simples que pode ser descrito em função da redistribuição de soluto 
e cujo valor da composição inicial na superfície da peça é kCo. O perfil final de composição 
que se espera da superfície ao centro da peça solidificada no caso de segregação normal está 
esquematizado na Figura 2.13. 
 
Figura 2.13 – Perfil de concentração de soluto decorrente de macrossegregação normal da 
superfície ao centro de uma peça solidificada (Garcia, 2007). 
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Outra forma se macrossegregação pode ocorrer por gravidade, ou seja, quando os 
constituintes líquidos ou sólidos se separam devido a diferença de densidade  provocando 
assim flutuação e/ou decantação de fases líquidas ou sólidas de diferentes composições. Já a 
segregação inversa ocorre em condições específicas de solidificação, e pode ser observada 
uma variação de composição média conforme a distância a partir da superfície da peça, 
contrária àquela observada no caso de segregação normal. Esse tipo de segregação é causada 
pelo movimento do fluxo de líquido interdendrítico em sentido contrário ao da evolução da 





O mesmo processo que impõe uma termodinâmica de rejeição de soluto ou solvente 
relatado anteriormente para a macrossegregação, também ocorre em escala menor, ou seja no 
âmbito das fases que formam a microestrutura. Em ambos os casos, a forma através da qual os 
solutos/impurezas são distribuídos é fundamental para a definição das propriedades finais da 
estrutura bruta de solidificação (Garcia, 2007). 
A microssegregação é resultado da formação de sólidos diferentes da composição do 
líquido do qual ele se formou (pobres em soluto ou solvente). Por exemplo, para k<1, o 
excesso de soluto é rejeitado em direção ao líquido. O primeiro sólido se forma com 
composição kCo e essa composição vai aumentando gradativamente ao longo da 
solidificação. Considerando uma liga hipoeutética e que cuja matriz cresce dendríticamente, o 
centro da ramificação dendrítica terá composição kCo, a partir do que a concentração de 
soluto cresce até atingir a composição eutética no centro da região interdendrítica, gerando 
um perfil de microssegregação (Flemings, 2001). Desse modo, dependendo do valor do 
coeficiente de redistribuição de soluto pode ocorrer microssegregação de soluto ou solvente à 









2.5.1 Modelos Teóricos de Crescimento Dendrítico  
 
 
A compreensão da interdependência entre parâmetros térmicos de solidificação e 
parâmetros da estrutura resultante é fundamental para o planejamento das condições 
operacionais de processos de solidificação. Esses parâmetros térmicos influenciam o 
desenvolvimento tanto da macroestrutura quanto da microestrutura, sendo que a previsão 
destas estruturas é de grande interesse tendo em vista sua correlação com propriedades de 
aplicação como resistências mecânica, ao desgaste e à corrosão (Spinelli, 2006). 
Vários modelos teóricos têm sido propostos na literatura para descrever a dependência 
de espaçamentos celulares, e dendríticos primários e secundários de ligas metálicas binárias 
em relação a parâmetros térmicos de solidificação, e que são geralmente expressos em termos 
da composição nominal da liga, taxa de resfriamento, velocidade de solidificação e gradiente 
térmico (Hunt, 1996), (Bouchard, 1997), (Hunt, 1979), (Kurz, 1989), (Kurz, 1992). Embora 
os efeitos de convecção tenham forte influência no desenvolvimento da microestrutura de 
solidificação, os principais modelos dendríticos teóricos da literatura são baseados em 
mecanismos de transporte puramente difusivos. Spinelli e co-autores (Spinelli, 2011) 
apresentam uma síntese da aplicação desses modelos à ligas binárias de diferentes sistemas, 
solidificadas em condições de solidificação transitória, discutindo a aplicabilidade desses 
modelos.  
 
Modelo de Hunt-Lu 
 
Hunt e Lu propuseram um modelo numérico teórico para o crescimento celular e 
dendrítico aplicável, segundo os autores, a condições estacionárias e transitórias de fluxo de 
calor (Hunt, 1996). Considerações de natureza física e matemática mais próximas da realidade 
são incluídas no modelo, a transferência de calor é considerada um campo de temperatura 
linear móvel, a energia de superfície na interface sólido/líquido é incluída no sistema, e os 
autores resolvem o problema de transporte de soluto no líquido utilizando um método de 
diferenças finitas dependente do tempo, sendo que a difusão de soluto no sólido é desprezada. 
Hunt-Lu avaliaram os limites inferior e superior do espaçamento dentro do qual uma matriz 
pode ser estável, e propuseram que o limite superior deveria ser duas vezes o limite inferior. 
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De acordo com esse modelo proposto, as seguintes equações são utilizadas no cálculo do 
limite inferior de espaçamentos dendríticos primários (λ1): 
 
( 0.75) 0.75 (0.6028)
1 0.07798 ( ´ ´) ´






























Γ: coeficiente de Gibbs-Thomson,  
k0: coeficiente de redistribuição de soluto,  
D: difusividade do soluto no líquido,  
∆T: diferença entre as temperaturas de equilíbrio Líquidus e Solidus, 
GL = gradiente térmico 
VL= velocidade de deslocamento da isoterma Liquidus 
 
 
Modelo de Bouchard-Kirkaldy 
 
Bouchard e Kirkaldy desenvolveram um modelo que denominaram de semi-empírico, 
o qual correlaciona os espaçamentos celular e dendrítico primário com parâmetros térmicos 
da solidificação para condições de extração de calor em regime transitório, mas que incorpora 
a racionalidade e os parâmetros constitutivos dos modelos teóricos desenvolvidos para 
condições estacionárias de fluxo de calor (Bouchard, 1997), (Rosa, 2008). O modelo é 











1: espaçamento dendrítico primário ou celular,  
C0: composição nominal,  
G0: parâmetro caraterístico que tem valor aproximado 600 x 6 K.cm-1,  
mL: inclinação da linha Líquidus, 
a1: fator de calibração que incorpora algumas incertezas como a difusividade no sólido. 
 
 
Modelo de Jackson-Hunt para Crescimento de Eutéticos  
 
As ligas de composição eutética se destacam pela grande variedade microestrutural 
que podem assumir durante a solidificação e, por conseguinte têm enorme potencial de 
aplicações e propriedades interessantes. Existem essencialmente dois aspectos principais que 
caracterizam um diagrama eutético binário simples que são: (i) a completa solubilidade no 
estado líquido e solubilidade parcial no estado sólido e (ii) os dois pares de linhas liquidus e 
solidus apresentam coeficientes de distribuição de soluto (k) menor que a unidade.  
A solidificação destas ligas é caracterizada pela ocorrência de uma reação invariante 
na qual, durante o resfriamento, um líquido (L) se transforma em uma mistura de dois sólidos 
(α e β), ou seja: L→ α + β. Em função de sua diversidade de morfologias microestruturais, os 
eutéticos, são geralmente classificados em três categorias principais: estruturas regulares, 
estruturas regulares complexas e estruturas irregulares, conforme exemplificado na Figura 
2.14.  
As estruturas regulares exibem uma morfologia do tipo difusa e são representadas por 
dois tipos de morfologias: lamelares ou fibrosas. A estrutura lamelar é caracterizada por 
lamelas (placas alternadas de duas fases: α e β). A microestrutura fibrosa é formada de barras 





Figura 2.14 - Representações esquemáticas de estruturas eutéticas, (a) regular lamelar, (b) 
regular fibrosa, (c) regular globular e (d) irregular. Adaptado de Garcia 2007. 
 
Jackson e Hunt (1996) desenvolveram um modelo para o crescimento de morfologias 
de ligas eutéticas regido, pelas características próprias de crescimento de suas fases. Os 
autores analisaram o crescimento eutético principalmente através da simplificação do 
processo de difusão na frente de solidificação, assumindo uma interface planar e mesmo 
padrão de resfriamento para ambas as fases sólidas (Gunduz, 2004). O modelo apresenta a 
relação entre a velocidade de crescimento e o espaçamento eutético (λ) entre duas fases α e β, 
sendo representado por: 
 
λଶ V = ηଶ ௄ೝ
௄೎
= constante  (2.5) 
Onde:  
λ: espaçamento eutético;  
V: velocidade de solidificação; 
η: constante que depende do material, mas independe das condições de crescimento, sendo 
igual a 1 para eutéticos regulares; 
Kr e KC: são constantes do material. 
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Considerando que a taxa de resfriamento para crescimento em condições de 
solidificação transitória pode ser expressa em função da velocidade de solidificação, ou seja 
Ṫ= constante.V2 , outra função potência se torna aplicável (Garcia, 1978): 
 
 = ܾ. (Tሶ )ିଵ/ସ (2.6) 
 
Onde:  
Ṫ é a taxa de resfriamento, -1/4 é o expoente e "b " uma constante. 
 
 
2.5.2 Sistema Mg-Zn 
 
 
O magnésio é o metal mais leve (densidade de 1,738 g/cm3) utilizado para aplicações 
estruturais. A diferença é marcante quando comparado com outros metais amplamente 
utilizados como alumínio (2,70 g/cm3) e ferro (7,86 g/cm3). As ligas de magnésio têm 
excelente combinação de propriedades mecânicas como resistências à fadiga e ao impacto, 
condutividade térmica e elétrica boa e excelente biocompatibilidade (Mezbahul-Islam, 2014). 
O magnésio puro obtido através de processos térmicos ou eletrolíticos possui diversos 
níveis de pureza e não é utilizado para aplicações estruturais. Para aplicações de engenharia 
elementos de liga são adicionado ao Mg, com o objetivo de melhorar a resistência mecânica e 
à corrosão. Exemplos de elementos e liga comumente adicionados ao Mg são Al, Zn, Mn, Si, 
Zr, Ca, Ag, Li, Cu, metais alcalinos terrosos ou terras raras. A adição do Zn ao Mg melhora a 
resistência mecânica à temperatura ambiente através do efeito de solução sólida. A 
solubilidade do zinco é de 6,2% a 341°C e 2,8% a 204°C. O zinco também ajuda a melhorar a 
fluidez na fundição (Mezbahul-Islam, 2014). 
A maioria das ligas comerciais são multicomponentes. O impacto de cada elemento de 
liga é diverso, daí o número de elementos de liga comumente utilizados e seus efeitos sobre a 
liga resultante. Muitos elementos de liga podem ser úteis em uma variedade de aplicações 
diferentes, enquanto outros são ideais para aplicações muito específicas devido à mudança de 
propriedades. Algumas das ligas comerciais de Mg mais comuns são: AZ (Série Mg-Al-Zn), 
série AM (Mg-Al-Mn), série AE (Mg-Al-RE), série EZ (Mg-RE-Zn), série ZK (Mg-Zn-Zr), 
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WE série (Mg-RE-Zr), série AX ou AXJ (Mg-Al-Ca) e AJ (Mg-Al-Sr) (Yang, 2008), (Boby, 
2011). Para aplicações automotivas, as ligas da série AM e AZ são amplamente utilizadas.  
As propriedades das ligas estão intimamente ligadas com as fases cristalinas que são 
formadas durante a solidificação, que em condições de equilíbrio são identificadas dentro do 
diagrama de fases Mg-Zn, como o mostrado na Figura 2.15. 
 
 
Figura 2.15 - Diagrama de fases Mg-Zn com dados experimentais da literatura. Adaptado de 
Okamoto, 1994.  
 
Em relação ao sistema liga Mg-Zn, seu diagrama de fases foi determinado por 
Boudouard em 1904 que analisou a linha Liquidus através de analise térmica. Grube em 1906 
encontrou a fase intermetálica MgZn2, que forma um eutético com Zn puro a 97 at.% Zn a 
367°C e nenhuma área de solução sólida foi definida no sistema (Grube, 1906), (Bouchard, 
1904).  
Chadwick e co-autores encontraram uma solução sólida da fase β próxima da 
composição MgZn5 e relataram que a fase cristalina MgZn2 é capaz de formar uma vasta 
gama de soluções sólidas. A determinação da linha Liquidus no diagrama de fases Mg-Zn foi 
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realizada por análise térmica. O composto MgZn5 foi reportado pela primeira vez por 
Chadwick e mais tarde substituído pela nomenclatura Mg2Zn11 (Chadwick, 1928). 
Park e co-autores publicaram que a 340°C a solubilidade do Zn em Mg é de 2,5 a% Zn 
a 340°C e que a 399°C essa solubilidade sobe para 30-100 a% Zn (Park ,1957).  
A fase Mg2Zn3 está em equilíbrio com o Mg em solução sólida à temperatura 
ambiente. O fases em equilíbrio no sistema Mg-Zn de 0 - 67,8 at.% Zn foram determinados 
por Clark e Rhins usando a técnica de difração de raios-X e análise microscópica e 
confirmaram a estabilidade térmica de Mg21Zn25 de 93-335°C e identificaram a temperatura 
de decomposição eutetóide em 325°C, que ocorre pela reação Mg51Zn20  α-Mg + Mg21Zn25 
(Clark,1957). 
Após um estudo cuidadoso da estrutura cristalina do intermetálico Mg7Zn3 utilizando 
técnicas de DRX, Higashi co-autores substituíram esse composto por Mg51Zn20 (Higashi, 
1981). Usando termodinâmica computacional, Agarwal co-autores Liang co-autores, Wasiur-
Rahman e Medraj, e Ghosh co-autores realizaram cálculos de diagrama de fases do sistema 
Mg-Zn. Cinco compostos intermetálicos foram identificados como Mg51Zn20, Mg12Zn13, 
Mg2Zn3, MgZn2 e Mg2Zn11 e dois pontos com ocorrência de soluções sólidas foram relatados 
em seus modelos (Agarwal, 1992), (Ghosh, 2012), (Wasiur-Rahman, 2009), (Liang, 1998). 
 
 
2.5.3 Formação de Intermetálicos 
 
 
Existem cinco fases possíveis intermetálicos de acordo com o diagrama binário de 
equilíbrio de fases de sistema de Mg-Zn são eles: Mg51Zn20 (Mg7Zn3), Mg21Zn25 (MgZn), 
Mg4Zn7 (Mg2Zn3), MgZn2 e Mg2Zn11 (Cerny, 2002). 
Em trabalhos realizados por Gao e co-autores e Blanco-Rodrigues e co-autores, a fase 
Mg21Zn25 é reportada como fase , a qual se forma em equilíbrio com a fase -Mg da matriz. 
A fase cristalina Mg51Zn20 é considerada metaestável à temperatura ambiente e sua reação de 
formação se dá através de uma reação eutética (Equação 2.7), se decompondo na fase 
Mg21Zn25 e -Mg a 325°C (Equação 2.8) (Blanco-Rodríguez, 2014), (Gao, 2007). 
Para estudos realizados com restrições cinéticas, a formação das fases previstas no 
diagrama de fases pode ser dificultada, logo, para condições em que se consegue altas taxas 
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de resfriamento, a fase metaestável Mg51Zn20 pode não ter tempo suficiente para se decompor 
em -Mg e Mg21Zn25. A reação eutética (Equação 2.7) e uma reação eutetóide (Equação 2.8) 
são relatadas como ocorrendo a 340°C e abaixo de 325°C, respectivamente (Gao, 2007), 
(Blanco-Rodriguez, 2014): 
 
340°C: L  α-Mg + Mg51Zn20 (2.7) 
   
325°C:  Mg51Zn20  α-Mg + Mg21Zn25 (2.8) 
 
A fase cristalina Mg51Zn20 se transforma na fase intermetálica Mg21Zn25 passando pela 
fase Mg4Zn7 em sua transição. Além disso, geralmente a formação dos intermetálicos MgZn2 
é energeticamente mais favorável em comparação com o intermetálico Mg4Zn7, no entanto, 
quando a concentração de liga de Zn está abaixo de 65,5% at., a fase Mg4Zn7 é relatada como 
sendo mais estável do que MgZn2. 
A formação de Mg4Zn7 em condições de não equilíbrio é possível e pode ser explicada 
pela ocorrência de uma decomposição eutetóide (Equação 2.9) para temperaturas abaixo de 
325°C (Němec, 2015), (Blanco-Rodriguez, 2014). 
 
 Mg51Zn20  α-Mg + Mg4Zn7 (2.9) 
 
O intermetálico Mg4Zn7 têm a tendência de formar Mg21Zn25, (Equação 2.10) e 
somente sob circunstâncias específicas pode ser encontrado em sua composição original, 
conforme relatado por Blanco-Rodrigues e co-autores (Blanco-Rodriguez, 2014). A fase 
Mg21Zn25 é formada abaixo da temperatura de transformação. A fase inicial Mg51Zn20 
transforma-se na fase intermetálica Mg21Zn25 ao passar pela fase de transição Mg4Zn7.  
Blanco-Rodriguez e co-autores relataram uma reação semelhante, que parece seguir as 
notações mais recentes das fases do diagrama de fases do sistema Mg-Zn revisado por 
Okamoto e co-autores (Okamoto, 2013), (Blanco-Rodriguez, 2014): 
 




A reação eutética ocorre quando a composição do líquido restante está a cerca de 
51,0% em peso de Zn. Espera-se que a maior parte das ligas Mg-Zn de interesse formem uma 
proporção considerável de mistura eutética. Estudos experimentais enfatizando fatores como a 
morfologia da mistura eutética e a distribuição de fases dentro dela são raros na literatura para 
as ligas de Mg-Zn. Além disso, os papéis desempenhados pela taxa de resfriamento durante o 
processo de solidificação e as velocidades de crescimento e seus impactos em fatores 
microestruturais são de primordial importância, uma vez que as propriedades finais das ligas 
serão dependentes dos arranjos microestruturais (Cerny, 2002), (Goulart, 2009). 
 
 
2.5.4 Estrutura Cristalina dos Intermetálicos 
 
 
Existe um debate considerável na literatura sobre a estequiometria e os limites de 
solubilidade das fases intermetálicas do sistema Mg-Zn. Da mesma forma, há incerteza nas 
determinações das estruturas cristalinas dos compostos intermetálicos de Mg-Zn (Kammerer, 
2015). Em trabalho realizado por Ghosh e co-autores, o diagrama de fases binário da liga Mg-
Zn teve todos os dados experimentais e computacionais detalhados, disponibilizando 
propriedades termodinâmicas e limites de solubilidade (Ghosh, 2012).  
O desenvolvimento de ligas do sistema Mg-Zn e sua otimização em processos como 
solidificação, homogeneização e precipitação necessitam de conhecimento dos coeficientes de 
interdifusão. O primeiro estudo de interdifusão do sistema Mg-Zn foi via difusão sólido-
sólido policristalino com tratamento térmico de recozimento 200-300°C, onde observou-se a 
formação das fases MgZn2 e Mg2Zn11 e os coeficientes de interdifusão e constantes de 
crescimento foram calculados (Kammerer, 2015). Brennan e co-autores determinaram as 
constantes de crescimento para as fases cristalinas durante o tratamento térmico de 
recozimento em temperaturas de 295-325°C para cristais poli-cristalinos de Mg e Zn 
(Brennan, 2012).  
Somente quatro das cinco fases intermetálicas foram relatadas como esperado, a fase 
cristalina Mg51Zn20 só pode ser encontrada após o tratamento térmico de recozimento a 325°C 
(Kammerer, 2015). Os coeficientes de interdifusão para a fase cristalina Mg4Zn7 (Das, 2013) 
MgZn2 e Mg2Zn11 foram determinados experimentalmente enquanto que aqueles para 
Mg21Zn25 e Mg51Zn20 foram calculados a partir de um modelo de difusão multifásica (Das, 
69 
 
2013).A fase intermetálica Mg21Zn25 (também conhecida como MgZn) foi reportada várias 
vezes na literatura (Clark, 1957), (Clark, 1965), (Khan, 1989) e a sua composição foi 
reportada como rica em Zinco (aproximadamente 74% de Zn) (Nemec, 2015). Em trabalhos 
realizados por Gao e co-autores e Blanco-Rodrigues e co-autores, a fase Mg21Zn25 é reportada 
como fase , a qual se forma em equilíbrio com a matriz de -Mg. A estrutura cristalina 
estequiométrica do Mg21Zn25 (Figura 2.16) tem como característica espaçamento de grupo 
R3c, estrutura cristalina trigonal, e parâmetros de rede iguais a=2.577nm, b=2,577nm, 
c=0,89nm, =90°, =90° e =90° (Gao, 2007), (Blanco-Rodrigues, 2014). 
 
 
Figura. 2.16 – Estrutura cristalina trigonal do intermetálico Mg21Zn25. 
 
Dentre as possíveis fases intermetálicas do sistema Mg-Zn, a fase cristalina MgZn2 é 
considerada a fase de reforço mais importante, fato atribuido pela presença da fase em forma 
de nano-precipitados bem distribuídos na matriz de α-Mg (Mao, 2014). A estrutura cristalina 
estequiométrica do MgZn2 (Figura 2.17) tem como característica espaçamento de grupo 
P63/mmc, estrutura cristalina hexagonal, e parâmetros de rede iguais a=0,522nm, b=0,522nm 
e c=0,857nm (Singh, 2007), (Gao, 2007).  
 
 
Figura. 2.17 - Estrutura cristalina hexagonal do intermetálico MgZn2 
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A fase intermetálica Mg21Zn25 é formada dentro do equilíbrio e em solução sólida de 
Mg (-Mg), e as zonas de formação de precipitados metaestáveis de Guinier-Preston (GP) 
geram a formação das fases intermetálicas MgZn2 e Mg4Zn7 que ocorrem em condições de 
solidificação fora do equilíbrio (Kammerer, 2015). A estrutura cristalina estequiométrica do 
Mg4Zn7 (Figura 2.18) tem como característica espaçamento de grupo / 2B m , estrutura 
cristalina monoclínica, e parâmetros de rede iguais a=2,596nm, b=1,428nm, c=0,524nm e  = 
102,5° (Kammerer, 2015), (Yarmolyuk, 1975). 
 
 
Figura. 2.18 - Estrutura cristalina monoclínica do intermetálico Mg4Zn7. 
 
Os intermetálicos de reforço precipitados no sistema de ligas Mg-Zn são chamados de 
fases ଵ
´  e ଶ
´ . Os precipitados ଵ
´ possuem morfologia de fibras cilíndricas, enquanto os 
precipitados ଶ
´  apresentam forma de lamelas nos planos basais da matriz. Essas fases 
intermetálicas  são consideradas como elementos de transição provenientes da fase Mg21Zn25 
() (Singh, 2007), (Gao, 2007), (Xie, 2013).  Xie e co-autores reportaram que a partir dos 
resultados energéticos encontrados em seus trabalhos, pode-se notar que a entalpia de 
formação da fase MgZn2 é menor do que o da fase cristalina Mg4Zn7, indicando que 
estequiometricamente a fase MgZn2 é mais estável do que Mg4Zn7 (Xie, 2013). 
Energeticamente, indica-se que a estabilidade relativa do sistema cristalino 
monoclínico depende da composição atômica (at%) das duas fases cristalinas na liga. A 
entalpia de formação da estrutura monoclínica com uma concentração de Zn abaixo 65,5 a% é 
menor. À medida que a concentração de Zn aumenta, a entalpia da estrutura monoclínica 
mostra uma tendência de crescimento (Xie, 2013), (Rosalie, 2010). 
Embora a estequiometria da fase MgZn2 seja energeticamente favorável comparada à 
Mg4Zn7, quando a concentração de fase está abaixo de 65,5%, a fase binária com a estrutura 
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de Mg4Zn7 é a mais estável. A competição entre essas duas fases pode ser influenciada pela 
temperatura de tratamento térmico a qual a liga é submetida, a qual é capaz de determinar 
concentração de vacâncias e a velocidade de difusão atômica do Zn, as quais influenciam a 
concentração de átomos de Zn em certas regiões (Xie, 2013). 
 Outro intermetálico formado no sistema Mg-Zn tem composição eutética (51% de Zn), 
e é uma fase cristalina designada convencionalmente como Mg50Zn21 (Mg7Zn3) (Figura 2.19).  
A estrutura cristalina do Mg50Zn21 é ortorrômbica e tem como característica espaçamento de 
grupo lmmm, e parâmetros de rede iguais a=1,408nm, b=1,449nm, c=1,403nm, =90°, =90° 
e =120° (Higashi, 1980), (Gao, 2007), (Nemec, 2015). 
 
 
Figura. 2.19 - Estrutura cristalina ortorrômbica do intermetálico Mg50Zn21. 
 
 
2.6 - Técnicas para Caracterização da Resistência à Corrosão de Ligas Metálicas 
 
 
2.6.1 - Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 
 
 
Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) é uma poderosa ferramenta de 
diagnóstico para caracterizar limitações e melhorar o desempenho de materiais. Entre outros 
fatores, a EIS é uma técnica experimental que pode ser usada para aplicação de modelos de 
circuitos equivalentes e ajuda a diagnosticar processos físico-químicos que são representados 
por uma rede de resistores, capacitores e indutores, dos quais se extraem informações 
72 
 
qualitativas e quantitativas significativas sobre as fontes de impedância, sendo extremamente 
útil para pesquisa e desenvolvimento de novos materiais e eletrodos. 
Durante uma medição de impedância, é utilizado um analisador de resposta em 
frequência (FRA) para uma determinada amplitude (AC). A tensão (AC) e voltagem são 
analisadas pelo FRA para determinar o comportamento resistivo, capacitivo e indutivo da 
liga. Os processos físico-químicos que ocorrem durante a análise, como transporte de elétrons 
e íons, e de reagentes em fase gasosa e sólida, reações heterogêneas apresentam constantes de 
tempo características diferentes e, portanto, são exibidos em diferentes frequências (AC). 
Quando submetida a uma gama grande de frequências, a espectroscopia de impedância pode 
ser utilizada para identificar e quantificar a impedância associada a processos químicos 
(Barsoukov, 2005), (Orazem, 2008), (Ivers-Tiffée, 2003).  
A modelagem de circuitos equivalentes, obtidos pelos dados de EIS é utilizada para 
extrair propriedades do sistema eletroquímico, modelando os dados de impedância em termos 
de um circuito, como resistências ideais (R), capacitores (C) e indutores (L). Como se trata de 
sistemas reais, muitas vezes circuitos equivalentes incluem a constante generalizada (CPE) e o 
elemento de Warburg (ZW) (que é utilizado para difusão ou transporte de massa) (Barsoukov, 
2005), (Orazem, 2008). 
A formação macro-morfológica equiaxial e micro-morfógica tem função e aspectos 
determinantes como segregação de soluto, e devido ao processo de solidificação direcional em 
condições fora do equilíbrio, possibilita a formação de IMCs não previstos no diagrama de 
fases, podendo formar pilhas galvânicas dentro do eletrodo, interferindo na interface 
eletrodo/eletrólito, formando locais preferenciais de reação, sendo determinante no processo 
de corrosão. 
As resistências representam caminhos condutores para transferência de íons e elétrons, 
ou a resistência de um material para o transporte de eletrólitos para íons ou a resistência de 
um condutor ao transporte de elétrons. Resistores também são usados para representar a 
resistência ao processo de transferência de carga na superfície do eletrodo. Condensadores e 
indutores estão associados a regiões de polarização de carga espacial, tais como a formação de 
dupla camada elétrica e processos de adsorção que ocorrem na superfície do eletrodo 





Tabela 2.2 - Representação dos elementos de circuitos equivalente e suas equações de 
impedância (Feitosa, 2013). 
 
 
Dados de EIS para células eletroquímicas, são mais frequentemente representados 
como diagramas de Nyquist e Bode, como mostrado na Figura 2.19. Os gráficos de Bode 
referem-se à representação da magnitude da impedância ou componentes imaginários da 
impedância (Z´´imaginário e Z´real) e ângulo de fase () em função da frequência (Hz). Tanto a 
impedância como a frequência geralmente medem ordens de grandeza, e são frequentemente 
plotadas em uma escala logarítmica. Os gráficos de Bode mostram explicitamente a 
dependência da impedância do dispositivo em teste (Barsoukov, 2005), (Orazem, 2008). 
Um plano complexo ou diagrama de Nyquist representa a impedância imaginária 
(Z´´imaginário), que é indicativa na Figura 2.20 como uma célula capacitiva e indutiva versus a 
impedância real (Z´real) da célula. Diagramas de Nyquist têm a vantagem de mostrar com 
clareza processos controlados por ativação, as quais aparecem com constantes de tempo 
distintas como arcos de impedância únicos.  
No entanto, este formato de representação de dados de impedância tem a desvantagem 
de que a frequência está implícita, portanto, a frequência de AC de pontos de dados 
selecionados deve ser indicada nos diagramas. Como ambos os formatos de dados têm suas 
vantagens, geralmente é melhor apresentar tanto os diagramas de Bode e de Nyquist juntos 





Figura 2.20 - Gráficos de impedância para o circuito equivalente simples. Para 
esclarecimento, três frequências (103, 102 e 101 Hz) são demostradas no gráfico de Nyquist.  
 
 
2.6.2 - Polarização 
 
 
A polarização potenciodinâmica (PDP) é atualmente a técnica mais utilizada para 
estudar a corrosão in vitro de ligas de Mg e é baseada em conceitos eletroquímicos que 
permitem a determinação da taxa de corrosão e a susceptibilidade à corrosão de materiais 
específicos em diferentes meios eletrolíticos (Feitosa, 2013). 
Normalmente, o teste começa com um período de tempo definido chamado de 
potencial de circuito aberto (OCP). Esse tempo permite que a superfície do material se 
estabilize no eletrólito até atingir um potencial quase estável. Em seguida, uma um potencial é 
imposto entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo.  
O potencial é alterado com uma taxa controlada (por exemplo: 1 mV/s). Normalmente 
para Magnésio e suas ligas, o potencial é inicialmente definido para ser mais negativo 
(catódico) e varre para se tornar mais positivo (anódico) em relação ao valor pré obtido no 
OCP.  
As ligas de Mg sem revestimento superficial, não sofrem corrosão de maneira 
uniforme, uma vez que os revestimentos tornam a superfície do material uniforme, não 
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apresentando sítios de corrosão preferencial causados por diferença de potencial de fases 
cristalinas. No entanto, a conversão de icorr (expressa como corrente) para uma taxa de 
corrosão (em termos de penetração) requer o pressuposto de que apenas a corrosão geral está 
ocorrendo (ASTM 2004). Consequentemente, os resultados de PDP não podem produzir uma 
taxa de corrosão absoluta para Mg, mas podem fornecer uma indicação do grau de corrosão 
que está a ocorrendo em um ponto selecionado no tempo (icorr). No entanto, a taxa de corrosão 
expressa como densidade de corrente é altamente precisa. Um exemplo de polarização por 
extrapolação de TAFEL está representado pela Figura 2.21. 
 
 
Figura 2.21 - Curva de polarização anódica e catódica e as retas de Tafel em um diagrama 
mono-logarítimico (Wolynec, 2003). 
 
O tempo de permanência antes do início de uma varredura potenciodinâmica pode 
afetar os resultados finais. Quando o metal é inicialmente exposto a um eletrólito, levará uma 
quantidade de tempo necessária para que ocorra a formação de uma camada dupla elétrica na 
superfície do material, e para que ocorra a redistribuição das espécies metálicas dissolvidas no 
eletrólito (Tait, 1994). Executando análises antes que este período de estabilização tenha 
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concluído, observam-se inconsistências na corrente necessária para alterar o potencial e, 
consequentemente, os resultados não refletirão com precisão as reações dos eletrodos (Wang, 
2002). Consequentemente, a melhor prática seria definir um tempo de OCP adequado para 
cada sistema de liga a ser analisada, garantindo que a interação entre o substrato e o eletrólito 
se torne estável. A taxa de varredura potencial usada no ensaio de polarização tem um efeito 




2.6.3 - Corrosão do Mg e suas ligas 
 
 
Devido ao seu potencial muito baixo de corrosão (Ecorr), magnésio e as suas ligas são 
susceptíveis de dissolução em soluções aquosas, particularmente aquelas que contêm 
eletrólitos formados por íons cloreto (Cl-) (Song, 1997a), (Song, 1997b). Várias ligas de 
magnésio foram pesquisadas como materiais biodegradáveis e algumas delas têm mostrado 
propriedades relativas à biocompatibilidade (Zhang, 2010).  
A partir de relatórios clínicos publicados no último século, sabemos que as ligas de 
magnésio não obtiveram um bom desempenho devido às altas taxas de corrosão apresentadas. 
Logo, seria necessário melhorar os valores relativos de taxas de corrosão do Mg, diminuindo 
esses valores de forma que as ligas desse sistema possam ser consideradas como potenciais 
biomateriais. Novas técnicas de fundição permitem a produção de ligas de magnésio com uma 
quantidade mínima de impurezas, e diferenças microestruturais que levam à taxas mais baixas 
de corrosão (Witte, 2006). 
No entanto, o processo de corrosão não depende só da composição da liga, e do 
processo de produção em que foi realizado, mas também depende do ambiente corrosivo ao 
qual é submetido (Witte, 2006). A corrosão de magnésio é relativamente insensível à 
diferentes concentrações de oxigênio em soluções aquosas que ocorrem em torno dos 
implantes em diferentes localizações anatômicas.  
A reação geral de corrosão de magnésio em ambientes aquosos é a apresentada a 
seguir (Song, 2005), (Song, 2003): 
 
Mg(s) + 2H2O  Mg(OH)2(s) + H2(g) (2.11) 
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A reação geral acima inclui as seguintes etapas: 
 
Mg(s)  Mg+2(aq) + 2e-                                   reação anódica (2.12) 
 
2H2O(aq) + + 2e-  H2(g)   + 2OH-(aq)              reação catódica (2.13) 
 
Mg+2(aq)  + 2OH-(aq)  Mg(OH)2(s)               produto da reação (2.14) 
 
Tipicamente, o zinco é utilizado como um elemento de liga, uma vez que também 
possui a capacidade de deslocar íons de hidrogênio da solução. Quando o Zn é adicionado ao 
Mg, além das reações descritas nas Equações 2.12, 2.13 e 2.14, as seguintes reações ocorrem: 
 
Zn(s) + H2O(aq)  Mg(OH)2(s) + H2(g)    (2.15) 
 
Zn(s)  Zn+2(aq)  + 2e- (2.16) 
 
Mg(s) + Zn+2(aq)   Zn(s) + Mg+2(aq)   (2.17) 
 
Os aspectos essenciais do mecanismo de corrosão do Mg e suas ligas são descritos na 
literatura (Song, 2005), (Song, 2003). O processo de corrosão começa com a dissolução dos 
íons Mg+2 liberando um número correspondente de elétrons livres (2e-) na superfície do metal 
(Equação 2.12).  
Para que o processo de dissolução continue, é necessário que ocorra uma reação que 
consuma os elétrons livres no eletrólito, a qual se caracteriza pela reação de liberação de 
hidrogênio (Equação 2.13). Esta redução dos íons hidrogênio é mais importante, pois favorece 
a formação de bolhas de hidrogênio, o que é fator essencial para a dissolução contínua do 
magnésio com valores de pH decrescentes.  
O valor de pH no ambiente tende a aumentar conforme o consumo de hidrogênio 
aumenta. Uma reação secundária ocorre (Equação 2.14), aumentando ainda mais o consumo 
de íons hidrogênio no meio aquoso. Como é uma reação secundária, os íons de Mg reagem 
com íons hidróxido (OH-) formando o hidróxido de magnésio (Mg(OH)2), que se deposita na 
superfície do metal (Equação 2.21). O hidróxido de magnésio (Mg(OH)2), se acumula sobre o 
substrato formando uma camada de proteção, em relação ao ambiente aquoso em que se 
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encontra. Essa situação muda, quando a solução aquosa contém íons cloreto (Cl-) em 
concentração acima de 30mmol/L, o que faz com que o Mg(OH)2 se converta em MgCl, 
substância extremamente solúvel em meio aquoso (Shaw, 2003), (Witte, 2008). 
Os principais avanços recentes em ligas de magnésio como implantes temporários 
foram relativos à compreensão de sua interface e interação em relação ao ambiente biológico. 
Em relação à evolução de técnicas relativas à melhoria das propriedades mecânicas, 
resistência à corrosão e custos de produção, o foco principal está em determinar a influência 
dos elementos de liga na formação de interfaces, como as camadas de proteção de corrosão 
em ambientes biológicos circundantes in vitro e in vivo (Witte, 2008). 
Como pode ser visto no diagrama de Pourbaix da Figura 2.22, o Mg(OH)2 é estável 
para valores de pH acima de 10,5. Somente sob estas condições específicas pode ser formada 
na superfície do substrato. Em meio neutro e ligeiramente alcalino, a formação de Mg(OH)2, 
não pode ser considerada como uma camada passiva, tendo  formação porosa. Neste 
diagrama, alguns elementos relativamente instáveis e elementos intermediários foram 
excluídos (H-, MgOH, MgH). Esta simplificação conduz a um domínio de corrosão muito 
grande, a uma região de potencial muito mais negativo do que seu potencial de equilíbrio e 
região alcalina alta (pH > 10,5).  
Na Figura 2.22, o diagrama mostra claramente que o Mg na maioria das regiões E-pH 
tende a ser oxidado, formando íons, óxidos ou hidróxidos. Somente na região Mg, MgH2, H2 é 
que o Mg é relativamente estável, embora apresente uma tendência em se reduzir para MgH2 
o que constitui uma base para a proteção catódica de ligas de Mg.  
Em uma condição natural, Mg metálico não é estável em meio aquoso. A Figura 2.22 
também mostra que o Mg(OH)2 é estável para pH elevado, entretanto, existe a possibilidade 
de o Mg se tornar passivo em uma solução muito básica. Infelizmente, a maioria dos 
ambientes é suficientemente alcalino para que a auto-passivação do Mg ocorra (Song, 2005), 





Figura 2.22– Adaptação do diagrama Pourbaix (E-pH) com possíveis substâncias estáveis em 
um sistema eletroquímico Mg-H2O (Song, 2006). 
 
Entre as ligas à base de Mg, as do sistema Mg-Zn são de grande interesse. Vários 
elementos de liga, incluindo Zr, RE e Cu, foram adicionados às ligas de Mg-Zn para melhorar 
suas propriedades mecânicas. As ligas do sistema Mg-Zn oferecem uma combinação de boa 
ductilidade e melhoria de propriedades mecânicas devido a formação de fases intermetálicas 
por precipitação que reforçam essas qualidades. Entretanto, a formação de precipitados, 
principalmente como segunda fases agem como micro-catodos e podem acelerar o processo 
corrosivo. Conseguir um valor de taxa de corrosão menor do que a reportada para o Mg de 
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alta pureza é possível apenas para uma liga do sistema Mg-Zn, contendo duas fases ( e ), 
de forma que a quantidade dessas duas fases seja suficientemente grande e contínua, ou seja, 
sejam finos ou de tamanho nanométrico uniformemente distribuídos, sem ocorrência de 
segregação (macro ou micro) acentuada, evitando falhas no processo corrosivo. É assumido 
que a fase  tenha uma taxa de corrosão inferior a do -Mg. Logo, a fase -Mg quando 
exposta ao meio corrosivo, tende a ser preferencialmente corroída (Song, 2012). 
O Mg é um metal muito ativo, logo, um filme fino, denso e amorfo de óxido é 
formado espontaneamente quando em contato com o ar. Em ambientes úmidos a camada de 
óxido formada é hidratada. O filme formado em meio aquoso contém morfologia do tipo 
plaquetas, as quais são formadas pela redisposição do magnésio moderadamente solúvel, que 
migra para fora do substrato e se realoca em forma de óxido na superfície (Song, 2013). 
De acordo com a entalpia padrão (H0) dos óxidos: MgO (-601,24 kJ mol-1) e Mg 
(OH)2 (-924,66 kJ mol-1) a película de óxido formada tem composição MgO e Mg (OH)2. Em 
outros meios contendo alguns elementos como Cl-, CO2 e SO2, MgCl2, MgCO3, Mg (OH)2 
CO3 e MgSO4 eles também são encontrados, incorporando-se nos filmes de óxido. No entanto, 
os filmes formados são soltos e porosos, o que não oferece proteção ao substrato de Mg.  
Muitos estudos reportam a adição de elementos de liga, com o objetivo de obter 
melhora nos filmes de óxidos formados. O Zn é um dos elementos de liga escolhidos quando 
se trata do Mg. Contudo, o efeito do Zn sobre a microestrutura e desempenho de proteção dos 
filmes de óxido formados são pouco reportados pela literatura (Song, 2013), (Singh, 2015). 
Embora os filmes de óxido nos sistemas Mg-Zn se formem naturalmente, o 
desempenho de proteção dos filmes de óxido relaciona-se com a concentração de Zn (Song 
2012), Yao e co-autores mencionaram que a solução sólida de Zn reforçou a proteção do 
filme passivo, mas os detalhes característicos do filme passivo não foram relatados (Song, 
2013), (Yao, 2000). 
Song e co-autores estudaram o desempenho da microestrutura e da proteção de filmes 
de óxido formados naturalmente no ar sobre as ligas Mg-2%Zn e Mg-5%Zn, que apresentam 
uma camada superficial de carbonato de magnésio básico e MgO seguindo com MgO e ZnO, 
mas a película de óxido é mais espessa conforme for maior a concentração de Zn, a qual 
também apresenta mais defeitos. Em solução aquosa de NaCl, também ocorre a formação de 
filmes de óxidos para ligas do sistema Mg-Zn. Contudo, a relações entre microestrutura e 
proteção dos filmes ainda não estão claras (Song, 2013), (Song, 2014b). 
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Como o potencial padrão do Mg puro (E0 = 2,4 VNHE) é muito mais negativo do que o 
da reação de redução do hidrogênio, ocorrerá a evolução do hidrogênio nos pontos catódicos 
durante a corrosão das ligas de Mg. Entretanto, o Mg e as suas ligas exibem características 
especiais como Efeito de Diferença Negativa e "Evolução anódica do hidrogênio" (Song, 
2014a). A evolução do hidrogênio é acelerada com o aumento dos potenciais anódicos. 
Assim, a reação de evolução do hidrogênio é inevitável em regiões catódicas e anódicas como 
mostram as equações 2.13 e 2.14. 
O hidrogênio exerce um efeito muito importante no comportamento de corrosão, 
podendo penetrar no interior do metal iniciando o fenômeno de fragilização por hidrogênio.  
Chen e co-autores descobriram que o hidrogênio pode resultar na quebra de fases , iniciando 
um processo de corrosão por stress (Chen, 2014). O hidrogênio por sua vez tem um duplo 
efeito sobre o comportamento corrosivo de ligas de Mg. Se a concentração de hidrogênio é 
baixa, ele pode reduzir a densidade de defeitos nos filmes superficiais e melhorar a resistência 
à corrosão. Entretanto, se o teor de hidrogênio é elevado ele pode deteriorar os filmes de 





3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
3.1 - Planejamento experimental 
 
 
Para o estudo da solidificação de ligas Mg-Zn em condições transitórias de fluxo de calor, 
empregou-se uma metodologia que envolveu a realização das etapas descritas a seguir, cujo 
fluxograma correspondente é apresentado também na Figura 3.1. 
 
1. Elaboração de ligas binárias de Mg-Zn com as proporções dos componentes 
calculadas em massa; 
 
2. Homogeneização das ligas em forno de aquecimento por indução com atmosfera 
controlada de argônio;  
 
3. Obtenção dos lingotes por solidificação transitória unidirecional ascendente das ligas 
binárias em atmosfera controlada de argônio; 
 
4. Registro das curvas de resfriamento durante a evolução da solidificação; 
 
5. Determinação dos parâmetros térmicos (VL, Tሶ , GL) de todas as ligas elaboradas por 
solidificação transitória. 
 
6. Seccionamento do lingote para obtenção da macroestrutura e da microestrutura; 
 
7. Caracterização da morfologia microestrutural, análises por técnicas de: 
  Difração de raios-X - (DRX);  
  Microscopia óptica - (MO); 
  Microscopia eletrônica de varredura - (MEV/WDS) (Wavelength dispersive X-ray 
spectroscopy);  




  Microscopia Eletrônica de Transmissão - (TEM) (Transmission electron 
microscopy). 
 
8. Medição dos espaçamentos dendríticos primários e espaçamentos intermetálicos 
presentes nas regiões eutéticas; 
 
9. Determinação das leis experimentais de crescimento dendrítico para as ligas 
analisadas; 
 
10. Realização de ensaios de microdureza Vickers ao longo do comprimento dos lingotes; 
 
11. Realização de ensaios de corrosão eletroquímica em diferentes posições ao longo dos 
lingotes das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn solidificadas em 
condições transitórias de extração de calor: 
  Realização dos ensaios eletroquímicos em solução de 0,15M NaCl; 
 Correlação dos valores experimentais com parâmetros térmicos obtidos e suas 
características microestruturais; 
  Avaliação das aplicações como biomaterial, de acordo com comportamento 
eletroquímico e mecânico apresentado. 
  Análise da cinética de corrosão em relação ao tempo de submersão para 
tempos de 1, 2, 3, 4 horas em solução de 0,15M NaCl; 
  Análises de microscopia eletrônica de varredura - (MEV) com a finalidade de 
identificar o início do processo corrosivo;  
  Avaliação dos óxidos formados após análises de Polarização, por técnica de 




Figura 3.1. Fluxograma de atividades e procedimento experimental.  
 
As ligas foram obtidas a partir dos elementos Mg e Zn comercialmente puros, cujas 
composições são mostradas na Tabela 3.1.  
A elaboração das ligas ocorreu como detalhado a seguir: 
1. Cálculo estequiométrico em % de massa dos elementos de liga para correta 
determinação das massas de Mg e Zn e em seguida da pesagem em balança analítica; 
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2. Primeiramente o Mg e o Zn foram fundidos e homogeneizados dentro de um 
cadinho de carboneto de silício, e vazados dentro de uma lingoteira de aço inoxidável 
revestida com alumina, dentro de um forno de indução com injeção de argônio para evitar a 
formação de óxido de magnésio; 
3. Na sequência, o molde de aço inoxidável contendo a liga foi transferido para o 
dispositivo de solidificação direcional, onde foi refundido sob fluxo contínuo de atmosfera 
controlada de argônio, com entrada no topo do lingote; 
4. Após atingir as temperaturas Liquidus (TL) para cada liga, as resistências elétricas 
foram então desligadas e, ao mesmo tempo, o fluxo de água foi iniciado na parte inferior do 
molde, permitindo o início da solidificação direcional. 
5. Para determinação das taxas de resfriamento e velocidades de deslocamento das 
isotermas Liquidus durante a solidificação, medições contínuas de temperatura foram 
realizadas e monitoradas através de dados obtidos com termopares tipo K (6-8 termopares 
com 0,2mm de diâmetro posicionados ao longo do centro da cavidade do molde cilíndrico), e 
calibrados de acordo com a norma ASTM E220-13.  
6. Os termopares foram conectados por cabos a um registrador de dados ligado a um 
computador, capaz de gravar automaticamente dados de temperatura a uma frequência de 10 
Hz. 
 




Zn Mg Mn Cr Fe Al Pb Si 
Zn (%) balanço - - - 0,015 - 0,012 0,003 
Mg (%) 0,01 balanço 0,01 0,01 0,01 0,11 - - 
 
Com o objetivo de se analisar uma faixa significativa de composições hipoeutéticas 
através da técnica de solidificação direcional, 04 ligas binárias foram selecionadas com as 
seguintes composições em massa (%) Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn. 
A Figura 3.2 apresenta o diagrama de equilíbrio de fases do sistema de Mg-Zn 
























































Figura. 3.2 - Diagrama de fases do sistema Mg-Zn (Thermo-Calc).  
 
 
3.2. Equipamentos e materiais utilizados 
 
 
 Balança Digital: modelo AS 5000, carga máxima 5000g e carga mínima 0,25g, 
utilizada para a pesagem dos materiais usados na fabricação das ligas. 
 
 Cadinho de Carboneto de Silício: modelo AS-8, revestido internamente com camada 
de suspensão à base de alumina, na especificação Carborundum modelo QF – 180, 
para evitar contaminação do banho de metal líquido. 
 
 Massa refratária: Marca QF-180 da Carborundum, é uma massa constituída de 
suspensão de alumina, e é utilizada para revestimento interno dos cadinhos e placas 
isolantes, com o objetivo de evitar contaminação das ligas em elaboração. 
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 Lingoteira bipartida: feita em aço inoxidável AISI 310, com diâmetro interno de 
45mm, altura de 115mm e espessura de parede de 5 mm, e a base (chapa molde) em 
aço ao carbono AISI 1020 com espessura de 3mm. A lingoteira tem na sua lateral sete 
furos de 1,6mm de diâmetro para a passagem dos termopares utilizados para registro 
da evolução das temperaturas no metal a ser solidificado. A extração de calor do metal 
líquido é realizada pela base da lingoteira através da chapa molde refrigerada a água, à 
qual é proporcionado acabamento interno até lixa com granulometria de 1200mesh. 
 
 
Figura 3.3 - Lingoteira bipartida em aço inoxidável AISI 310. 
 
 Forno de fusão por indução: utilizado na preparação primária das ligas, cedido pelo 
laboratório de Solidificação da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), opera 
sob atmosfera controlada e é composto de três partes: sistema de vácuo e de injeção de 
gás inerte, que permite o controle da atmosfera na câmera de fusão; fonte de corrente 






Figura 3.4 – Forno de fusão por indução com sistema de vácuo e atmosfera controlada. 
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 Dispositivo de Solidificação Vertical Ascendente: O dispositivo está montado sobre 
uma bancada de aço com pés estabilizadores reduzindo os efeitos da vibração durante 
os experimentos. Todo detalhamento construtivo é mostrado na Figura 3.5 e 3.6. 
 
 
Figura 3.5 - Dispositivo utilizado no experimento de solidificação direcional ascendente. 
 
 
Figura 3.6 - Representação esquemática do dispositivo de solidificação direcional 
ascendente, com aparato de injeção de argônio (Faria 2015). 
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 Equipamento de Aquisição de Dados: é utilizado o sistema de aquisição de dados da 
marca Lynx, sistema ADS1000 para registrar variações de temperatura no metal desde 
o preenchimento da lingoteira até o final da solidificação. O equipamento possui 12 
bits de resolução acoplado a um microcomputador e duas placas: uma para 16 
termopares tipo K e outra para 16 termopares tipo J, sendo o primeiro canal da placa K 
reservado para medir a temperatura do ambiente (junta fria).  Para realização dos 
experimentos, o equipamento foi programado de modo a obter 10 leituras de 
temperatura por segundo. 
 
 Termopares: os tipos de termopares usados são identificados por letras segundo a 
ISA (Instrument Society of América) e adotados como padrão americano na ANSI 
C96 – 1964. As temperaturas foram registradas com o auxílio de termopares tipo K 
encapsulados em bainha de aço inoxidável de diâmetro 1,6mm; Tipo K: Chromel (+) – 
Alumel (-); Faixa de utilização: (0 a 1260)°C (0,000 a 50,990) mV; Potência 
termoelétrica: (4,04 mV / 100°C). 
 
 Rotâmetro de acrílico: Foi utilizado com o objetivo de controlar o fluxo de água que 
escoa através da câmara de refrigeração do dispositivo de solidificação, controlando a 
vazão para todos os experimentos. Possui quilha flutuadora de aço inoxidável 304 e 
com faixa de medição de 4 LPM a 36 LPM, apresenta variação de ± 2% em relação ao 
fundo de escala e é projetado para temperaturas limites da ordem de 70°C. 
 
 Determinação das temperaturas Liquidus: Para obtenção das temperaturas Liquidus 
das ligas do sistema Mg-Zn selecionadas fez-se uso do correspondente diagrama de 
equilíbrio parcial, como mostrado na Figura 3.7, que foram: 642ºC para a liga Mg-






































Figura 3.7 - Diagrama parcial de fases da liga Mg-Zn (Thermo-Calc): linhas tracejadas 
verticais mostram as composições das ligas examinadas no presente estudo: Mg-2,5%Zn; Mg-
10%Zn; Mg-12%Zn e Mg-25%Zn.  
 
 Microscópio eletrônico de varredura (MEV): O equipamento utilizado foi um 
microscópio eletrônico de varredura, acoplado a um detector de EDS, do modelo 
Quanta 650 FEG, marca FEI, cedido pelo Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 
(LNLS-CNPEN). As análises foram feitas em alto vácuo utilizando corrente 40mA e 
tensão de 20kV.   
 
 Microscópio eletrônico de transmissão (TEM): O microscópio utilizado foi da 
marca FEI Tecnai, modelo G2 200KV LaB6 acoplado a um detector de EDS/EDAX 
para analisar as microestruturas e composição de fases intermetálicas e da mistura 
eutética, cedido pelo Laboratório de Caracterização Estrutural (LCE) do Departamento 





 Microdurômetro: Foi utilizado um equipamento da marca Shimazdu, modelo FV-
800, com penetrador de diamante de geometria piramidal de base quadrada e ângulo 
de 136° entre as faces opostas.  
 
 Goniômetro: Para esse objetivo foi utilizado um equipamento da marca KSV 
Instrument, modelo CAM 200. As gotas para análise de ângulo de contato foram feitas 
com água deionizada e Di-metanol, e o volume de cada gota foi de aproximadamente 
1µL, cedido pelo Grupo COPROMAT, do Centro de Investigações Metalúrgicas de 
Madrid (CENIM-CSIC), Espanha.  
 
 Aparato experimental para ensaio de corrosão: Utilizou-se um 
potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB, um analisador de resposta de 
frequência; célula eletroquímica; eletrodo Ag/AgCl e fio de platina. 
 
 
3.3. Etapas de caracterização 
 
 
O procedimento experimental do presente trabalho teve como objetivo avaliar o 
processo de solidificação direcional transiente de ligas hipoeutéticas do sistema Mg-Zn 
(concentrações 2.5, 10, 12 e 25 % em massa ), bem como investigar a influência do teor de Zn 
na evolução microestrutural e no comportamento de corrosão para aplicações em 
biomateriais. Para esse fim, foram utilizadas diferentes técnicas de caracterização das 
amostras, que foram divididas nas seguintes etapas: 
 
 
3.3.1. Análise da macrossegregação 
 
 
Com o objetivo de investigar a ocorrência de eventual macrossegregação, foram 
determinados os perfis de concentração de soluto ao longo do comprimento dos lingotes 
obtidos, através de medidas em 12 amostras extraídas das posições 3, 6, 9, 12, 16, 20, 24, 28, 
38, 48, 58 e 68mm.  
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Essas amostras foram preparadas em lixas d´água de composição Al2O3 de 
granulometria 180, 220, 400, 600 e 800 e lixa de SiC de granulometria 1200 - 1500. As 
amostras foram então analisadas em Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) da marca 
Zeiss- modelo EVO 15, pela técnica de Espectroscopia de comprimento de onda dispersiva 
(WDS), para estimar as concentrações médias de Mg e Zn ao longo do comprimento dos 







Para a análise de Metalografia das ligas do sistema Mg-Zn, cada lingote foi seccionado 
transversalmente em 12 posições ao longo do comprimento (como descrito acima) de acordo 
com a norma ASTM E3-01 e atacados durante 10-15 segundos em solução acetal-picrica 
(4,2g de ácido acético, 10mL de H2O, 10mL de ácido acético e 70mL de etanol) para 
realização das análises por microscopia óptica.  
 
 
Figura 3.8 Esquematização do seccionamento de amostras para análises metalográficas tanto 




3.3.3 Microscopia Óptica (MO) 
 
 
As micrografias ópticas foram obtidas por microscópio de marca OLYMPUS, modelo 
GX41. Posteriormente o espaçamento dendrítico primário (λ1) e espaçamentos interfásicos 
foram medidos através do software Image-J. Este mesmo software também permitiu a 
determinação das frações de cada intermetálico identificado nas regiões eutéticas. 
Os valores de λ1 foram medidos através das imagens obtidas da seção transversal. O 
método utilizado para quantificar esses espaçamentos foi o método do triângulo, conforme 
mostrado esquematicamente na Figura 3.9. Para tanto, utiliza-se o critério de vizinhança, que 
considera o valor do espaçamento primário igual à distância média entre os centros 
geométricos de dendritas adjacentes (Gündüz, 2002). 
Devido às altas taxas de resfriamento obtidas durante o processo de solidificação 
direcional, houve variação significativa do tamanho médio das dendritas para todas as ligas, 
sendo necessária a realização de no mínimo 100 medidas para cada posição selecionada, 
sendo que, ao final, obteve-se a média dos valores e o intervalo de dispersão das medidas. 
Já para o caso da medição dos espaçamentos eutéticos, onde as condições de 
solidificação com fluxo de calor transitório impõem uma estrutura formada por lamelas fibras 
cilíndricas, as medições foram feitas a partir das mesmas amostras transversais utilizadas para 
medição de λ1. As imagens para essas medições foram obtidas em Microscópio Eletrônico de 
Varredura (MEV).  
As medidas foram realizadas tendo como referência distâncias entre centros das 
secções transversais de barras adjacentes, ou a distância entre centros de lamelas de uma 
mesma fase, como esquematizado na Figura 3.10. Para esses casos, foram feitas em média 50 
medições para cada uma das posições escolhidas na medição dos espaçamentos para cálculo 













Figura 3.9 – Representação das medidas para os espaçamentos dendríticos primários para as 
ligas: (a) Mg-2,5%Zn, (b) Mg-10%Zn, (c) Mg-12%Zn e (d) Mg-25%Zn.  
 
 
Figura 3.10 - Representações esquemáticas representativas das técnicas utilizadas para 
quantificar os espaçamentos eutéticos (fibras e lamelas). 
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3.3.4 Determinação dos parâmetros térmicos de solidificação 
 
 
Para a determinação dos parâmetros térmicos de solidificação como: tempo de 
passagem da isoterma liquidus (tL) por cada posição dos termopares dentro dos lingotes, 
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL), taxa de resfriamento (Tሶ ) e gradiente 
térmico (GL) foram obtidas a partir de análises detalhadas das curvas de resfriamento obtidas 
durante os experimentos. A determinação das variáveis ocorre em duas etapas principais: em 
um primeiro momento são obtidos dados da solidificação unidirecional, que é possível em 
função dos termopares que enviam as informações necessárias a um dispositivo conectado a 
um computador, que transforma a leitura de dados em um arquivo de bloco de notas, tabelado 
em pares ordenados, como tempo e temperatura (t, T), para cada termopar. Posteriormente são 
realizados cálculos com os dados de parâmetros térmicos de solidificação obtidos, por meio 
de um programa computacional em linguagem de programação C++ criado pelo Grupo de 
Pesquisas em Solidificação da Unicamp, GPS, de acordo com os seguintes procedimentos: 
 
Tempo de passagem da isoterma liquidus (tL):  
Os resultados dos pares ordenados, posição do termopar em relação à base refrigerada 
do lingote e tempo (P, t), obtidos a partir do procedimento experimental permitem, que sejam 
traçados gráficos experimentais da posição da isoterma Liquidus com o tempo. Esses tempos 
são obtidos a partir da intersecção de uma horizontal indicativa de cada temperatura Liquidus 
(TL) com as curvas de resfriamento para cada posição dos termopares (P), ou seja, a partir da 
TL da liga analisada traça-se uma reta paralela ao eixo dos tempos.  
Através das intersecções dessa reta com as respectivas curvas de resfriamento, em 
cada uma das seis posições, obtêm-se os tempos correspondentes. Esses tempos definem-se 
como sendo os tempos de passagem da isoterma Liquidus em cada posição monitorada pelo 
termopar. Os resultados dos pares ordenados obtidos são interpretados pelo software que, para 
cada coluna de dados de um termopar, reconhece o tempo em que a temperatura Liquidus foi 
atingida durante a solidificação e cria um novo arquivo de dados de tempo e posição (t, 
posição). A Figura 3.11 representa esquematicamente a indicação dos tempos em que a TL é 
atingida para diferentes posições de termopares, sendo P1 o termopar mais próximo da 





Figura 3.11 - Perfil de temperatura indicando o tempo de passagem da isoterma Liquidus. 
 
A obtenção das coordenadas “posição x tempo” 
Permite que seja traçado o gráfico experimental para o deslocamento da posição da 
isoterma Liquidus em função do tempo durante o processo de solidificação. Para gerar uma 
curva que represente o deslocamento desta isoterma em todo o lingote solidificado, os dados 
são ajustados matematicamente pelo programa computacional através do método dos mínimos 
quadrados, gerando uma função. A Figura 3.12 apresenta um esquema do gráfico com os 
pontos experimentais de coordenadas (tempo, posição) e o ajuste matemático gerado pelo 
programa. 
 
Figura 3.12 - Deslocamento da posição da isoterma liquidus em função do tempo 
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Velocidade de Deslocamento da Isoterma Liquidus (VL):  
As velocidades experimentais de deslocamento da isoterma Liquidus (VL), para todas 
as ligas, são determinadas pela derivada da função experimental ajustada anteriormente pelo 
programa, isto é, a derivada da função P é aplicada em cada instante de tempo de passagem da 
isoterma Liquidus correspondente a cada termopar, gerando outro arquivo de dados em bloco 
de notas com as derivadas pontuais tabeladas com seus respectivos tempos (tempo, P’(t)).  
Para obtenção do gráfico de velocidade em função da posição (posição P’(t)), o 
programa cria um arquivo semelhante ao de velocidade pelo tempo e substitui a variável 
tempo pela posição. Porém, para obtenção de uma função do tipo potencial que represente 
esse novo gráfico, é necessário fazer outro ajuste, conforme exemplificado na Figura 3.13. 
 
 
Figura 3.13 - Representação esquemática da obtenção do gráfico das velocidades em função 






Taxa de resfriamento (ࢀሶ ):  
As taxas de resfriamento à frente da isoterma Liquidus são calculadas pelo programa 
computacional através da derivada de uma pequena curva suave ajustada na região próxima 
ao instante de tempo onde o perfil térmico atinge a temperatura Liquidus, como exemplificado 
na Figura 3.14. Para cada perfil de resfriamento foi ajustada uma curva polinomial de segunda 
ordem através do ajuste de um pequeno intervalo de pontos experimentais imediatamente 
anteriores e posteriores ao tempo experimental de passagem da isoterma, de forma que seja 
obtida uma curva suave. Okamoto e Kishitake utilizam apenas um ponto anterior e um 
posterior ao tempo de passagem da TL (Okamoto, 1975). Como a derivada dessa curva 
proposta pelo programa computacional é sensível na região de inclinação do gráfico onde 
ocorre o início da transformação líquido/sólido, calculando através do procedimento do ajuste 
de uma região de pontos como apresentado, evita-se o erro de se utilizar um tempo que não 
corresponda ao tempo de passagem da isoterma Liquidus. 
 
 




3.3.5 Difração de Raios-X - (DRX) 
 
 
A análise por difração de raios-X dos substratos foi realizada visando identificar as 
fases obtidas nas amostras após a solidificação unidirecional em regime transiente. As 
amostras foram submetidas a processo semelhante ao procedimento para metalografia. Foi 
utilizado um difratômetro da marca PANalytical, X'Pert Pro, modelo MRD XL do 
Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS-CNPEN), com detector PIXcel e com tubos 
de raios-X com alvo de Cu - Kα com filtro de Ni e radiação com comprimento de onda λ = 
1,5604 angstrons. Nas análises, utilizou-se tensão de 40 kV, corrente de 30 mA e intervalo de 
varredura de 5°≤ 2 ≤ 90° e passo de 0,02. Na técnica de difração de raios-X, o feixe de raios-
X incide sobre o cristal e os mesmos são difratados por seus átomos em todas as direções. A 
difração é função do comprimento de onda (λ) do feixe incidente, do ângulo de difração () e 
da distância inter-planar (d), que podem ser correlacionados por meio da Lei de Bragg: 
 
n.λ = 2.d.sen  (3.1) 
 
 
3.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados - (XPS) 
 
 
A análise de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) é uma análise que foi 
utilizada para analisar a composição química das camadas superficiais de óxido formado após 
o processo corrosivo de Polarização. Com a técnica de XPS foi possível obter a composição 
elementar dos óxidos na superfície, assim como o estado químico e eletrônico dos elementos 
sem a necessidade de tratá-los previamente, sendo realizada em filmes finos, de 
aproximadamente de 1-10nm.  
As amostras foram submetidas para análise em equipamento modelo K-Alpha da 
marca Thermo Scientific em transmissão constante do Laboratório Nacional de Luz 
Síncrotron (LNLS - CNPEM), resultando em uma largura de linha para Au 4f7/2 de 1,6eV. 





3.3.7 Ensaio de microdureza Vickers 
 
 
Ensaios de dureza foram realizados em todas as amostras extraídas ao longo do 
comprimento dos lingotes, lixadas e polidas. Foi utilizado equipamento da marca Shimazdu, 
modelo FV-800, com penetrador de diamante de geometria piramidal de base quadrada e 
ângulo de 136° entre as faces opostas. O penetrador é acoplado a um microscópio óptico, o 
que permite a medida das diagonais da impressão. Medidas de dureza Vickers (HV) foram 
realizadas em peças polidas, utilizando uma carga de 500g (HV0,5) e tempo de indentação de 




3.3.8 Microscopia Eletrônica  
 
 
a) Microscopia Eletrônica de Varredura – (MEV) 
A microestrutura das ligas do sistema Mg-Zn foi examinada por meio de microscopia 
eletrônica de varredura para caracterização dos grãos dendríticos e dos intermetálicos 
presentes nas regiões interdendríticas. O equipamento empregado nas análises foi um 
microscópio eletrônico de varredura Quanta 650 FEG, marca FEI do Laboratório Nacional de 
Luz Síncrotron (LNLS - CNPEM). As análises foram feitas em alto vácuo utilizando corrente 
40mA e tensão de 20kV. 
 
b) Espectroscopia de energia dispersiva - (EDS) 
Esta técnica foi utilizada para caracterização de composição química dos 
intermetálicos através de microanálise de raios-X. Os elétrons são bombardeados com uma 
tensão de 20kV e os elementos presentes nas amostra emitem energias características (valores 
de K) para cada elemento, permitindo a identificação da composição da amostra.  
O equipamento empregado nas análises foi um microscópio eletrônico de varredura 





c) Microscopia Eletrônica de Transmissão - (TEM) 
Adicionalmente, um microscópio eletrônico de transmissão (TEM), associado a um 
espectrômetro de raios X por dispersão de energia (EDS) foi utilizado para analisar as 
microestruturas e composição de fases intermetálicas e da mistura eutética. As amostras para 
observação por TEM foram preparadas em discos de 3mm com uma espessura de ~70μm , 
Após o procedimento a amostra sofreu polimento por íon Milling até ser alcançada uma 
espessura fina de aproximadamente 100 nm. As análises em TEM foram realizadas num 







Figura 3.15 - Microscópios utilizados para caracterização: (a) Microscópio eletrônico de 
varredura (MEV), FEI Quanta 650 FEG – High Resolution E-SEM, (b) Microscópio 
eletrônico de transmissão (MET), FEI Tecnai, modelo G2 200KV. 
 
 
3.3.9 - Ângulo de contato 
 
 
Amostras das posições 6mm e 38mm (as mesmas selecionadas para ensaios de 
corrosão eletroquímica) foram selecionadas e lixadas até 2000mesh, limpas com álcool iso-
propílico antes das análises de molhabilidade. A análise de ângulo de contato foi realizada em 
cada amostra com o intuito de quantificar a molhabilidade da interface do material em contato 
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com líquido polar e apolar, caracterizando os sistemas como hidrofóbicos ou hidrofílicos de 
acordo com suas características estruturais, e medindo a energia superficial 
subsequentemente. Para alcançar esse objetivo foi utilizado um equipamento da marca KSV 
Instrument, modelo CAM 200, como mostra a Figura 3.16.  
As gotas para análise de ângulo de contato foram feitas com água deionizada e Di-
metanol, e o volume de cada gota foi de aproximadamente 1µL. O equipamento utilizado foi 




Figura 3.16 – Goniômetro da marca KSV Instrument, modelo CAM 200 utilizado nos 
experimentos de medição de ângulo de contato. 
 
O valor de energia superficial pode ser obtido através do equilíbrio entre o sólido e o 
líquido, através das medidas de ângulo de contato obtidas em solução polar e apolar, 
estabelecendo-se uma relação entre a interface sólido/líquido (sl) e o sólido (s) e o líquido 
(l).Os resultados derivaram da interação ácido-base dos líquidos, através da relação: 
 




Onde  é o valor final de energia livre superficial, d é o componente de força 
dispersiva para a energia livre de superfície e p é um componente de força polar (por 
exemplo, ligação de hidrogênio) para a superfície energia livre (Baldan, 2012). 
 
 
3.3.10 Ensaios de Corrosão Eletroquímica  
 
 
Para realização dos ensaios de corrosão, foram utilizadas amostras das posições 6mm e 
38mm, sendo as mesmas extraídas a partir da base refrigerada ao longo do comprimento dos 
lingotes, e em sua seção transversal, para que fosse possível estabelecer uma correlação entre 
a resistência à corrosão e a microestrutura formada. Os ensaios realizados para avaliar a 
resistência à corrosão das ligas do sistema Mg-Zn foram ensaios de Espectroscopia de 
Impedância Eletroquímica (EIS) e Polarização (extrapolação de Tafel), em amostras das ligas: 
Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn solidificadas unidirecionalmente em 
regime de fluxo de calor transitório. Para os ensaios de impedância foi utilizado um 
potenciostato/galvanostato, marca Autolab, modelo: PGSTAT 128N.  Para registro e 
interpretação dos dados, utilizou-se um sistema de aquisição de dados NOVA. 
 
Preparação das amostras 
Para realização dos testes eletroquímicos, as amostras foram lixadas em lixas à base de 
SiC até 2000mesh e lavadas com álcool iso-propílico.  Em seguida as amostras foram 
posicionadas na abertura da célula eletroquímica de vidro de modo que somente uma 
superfície circular de 1.0cm2 tivesse contato com o eletrólito. O eletrodo de Ag/AgCl foi 
introduzido dentro da célula eletroquímica, junto ao eletrodo é acoplado a um fio de platina 
que serve como contra-eletrodo. 
 
Ensaios de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS):  
Para os ensaios de Impedância Eletroquímica, utilizou-se de uma amplitude ajustada 
em 10mV em relação ao potencial de circuito aberto, com sinal AC, pico-a-pico com 10 
pontos por década em uma faixa de frequências de 100mHz a 100 kHz, com OCP de 900 
segundos. Como eletrólitos foi utilizada uma solução de Cloreto de Sódio (NaCl) em 
concentração de 0,15M e pureza de 99,0%, à temperatura ambiente. Todos os reagentes 
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utilizados foram da marca Synth. Os ensaios foram conduzidos em triplicata. A Figura 3.17 
apresenta o arranjo experimental do ensaio de corrosão. A Figura 3.18, representa o esquema 
de montagem da célula eletroquímica, com os respectivos posicionamentos de da platina (Pt), 






Figura 3.17 – Equipamentos utilizados para levantamento de curvas de polarização: (a) 
Potenciostato/Galvanostato, (b) Célula eletroquímica de vidro pirex.  
 
 
Figura 3.18 – Representação esquemática da célula eletroquímica utilizada nos experimentos 
de corrosão eletroquímica.  
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Ensaios de Polarização Eletroquímica: 
Para realização dos ensaios de polarização, utilizaram-se o mesmo potenciostato e 
mesmos componentes (eletrodos e eletrólitos). Os ensaios foram realizados à temperatura 
ambiente (25°C), sobre uma área de 0,9cm2, em meio eletrolítico sem agitação. Antes de cada 
medição de polarização linear, as amostras foram submetidas a medições em potencial de 
circuito aberto (OCP) por 900 segundos. Para a determinação das curvas de polarização, os 
parâmetros foram previamente definidos, tendo valores de velocidade de varredura de 
0,167mV/s a partir de –100mV (SCE) para +350mV (SCE) em relação ao potencial de 
circuito aberto.  
Usando um sistema de aquisição automático, controlado pelo programa NOVA, foram 
traçadas as curvas do potencial de polarização, que são expressas em função da densidade de 
corrente e do potencial de eletrodo. Pelo método de extrapolação de Tafel, os valores da 
densidade da corrente de corrosão pode-se estimar a taxa (icorr) e o potencial de corrosão 
(Ecorr) (Wolynec, 2003). Para medição da resistência à corrosão de cada liga estudada, as 
mesmas foram avaliadas pela técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 
gerando como resultado curvas de Bode, Bode-fase e Nyquist. Essas curvas geram resultados 





4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
4.1 – Considerações Iniciais 
 
 
 Neste Capítulo serão apresentados os resultados finais e consolidados, das atividades 
desenvolvidas nesta tese, os quais foram obtidos seguindo a metodologia experimental e 
análises previstas no fluxograma, apresentadas na Figura 3.1.  
Levando em consideração as particularidades experimentais, envolvendo a fusão de ligas do 
sistema Mg-Zn, quatro ligas foram estudadas. A fim de melhor estruturar o trabalho e 
apresentar os resultados de forma evolutiva, a discussão dos resultados de cada liga incluirá: o 
cálculo de parâmetros térmicos de solidificação; caracterização macro e microestrutural; 
análises de WDS, DRX e MEV/EDS; proposição de leis de crescimento experimental de 
microestruturas dendríticas em função da taxa de resfriamento e velocidade de avanço da 
isoterma Liquidus; propriedade mecânica (microdureza) e ensaios de corrosão. 
 
 
4.2  - Parâmetros Térmicos de Solidificação 
 
 
4.2.1 – Curvas de Resfriamento 
 
 
As curvas de resfriamento dos experimentos de solidificação em regime transitório foram 
registradas através de termopares posicionados longitudinalmente em diferentes posições (P) 
ao longo do comprimento dos lingotes, a partir da base refrigerada. Na Figura 4.1 é possível 
observar os resultados típicos das curvas de resfriamento experimentais.  
A Figura 4.1 apresenta os perfis das curvas de resfriamento, respectivamente, para as 
ligas: Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn, na solidificação vertical 
ascendente. Observa-se diminuição nos valores de TL de acordo com o aumento do teor do 
elemento de liga. Pode-se notar que as curvas de resfriamento referentes ao primeiro e ao 
segundo termopar da liga Mg-2,5%Zn (Figura 4.1a) apresentaram reaquecimento em 
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temperaturas abaixo da Liquidus. Esse fenômeno é geralmente associado à formação bruscas 
de gaps de ar na interface metal/molde, decorrentes ou de gases oclusos no metal líquido ou 
de contração volumétrica diferencial nos instantes iniciais da solidificação e que têm reflexo 
imediato em termopares posicionados mais próximos dessa interface.  
Com o aumento local da resistência térmica, a taxa de extração de calor tem ligeira 
queda refletida pela inversão da curva de resfriamento, que após esse transitório segue a 
tendência de resfriamento. É importante ressaltar que esse é um fenômeno que não se pode 
controlar experimentalmente, e que ocorre para algumas ligas principalmente em moldes de 
elevada difusividade de calor (como o molde refrigerado do presente trabalho). 
 

















































































































































Figura 4.1 - Exemplo típico de curvas de resfriamento experimentais obtidos para diferentes 
posições ao longo do comprimento dos lingotes unidirecionais: (a) Mg-2,5%Zn; (b) Mg-
10%Zn, (c) Mg-12%Zn, (d) Mg-25%Zn. 
 
 
4.2.2 - Determinação das Velocidades de Deslocamento das Isotermas Liquidus e das 
Taxas de Resfriamento 
 
 
A análise dos perfis térmicos de resfriamento (Figura 4.1) permitiu a determinação dos 
parâmetros térmicos de solidificação tais como tempo de passagem da isoterma Liquidus, 
velocidade de deslocamento da isoterma Liquidus (VL), taxa de resfriamento (Tሶ ) e gradiente 
térmico (GL).  
Na solidificação direcional em regime transitório, tanto o gradiente quanto a 
velocidade de resfriamento são interdependentes e variam livremente com o tempo, e esses 
dois parâmetros diminuem à medida que a frente de solidificação se afasta da base 
refrigerada, e podem ser sintetizados pela taxa de resfriamento:  Ṫ = GL.VL. 
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A partir dos dados obtidos pelas curvas de resfriamento (Figura 4.1) foram obtidas 
curvas correspondente à passagem das isotermas Liquidus (tL) por cada termopar, através da 
função P = f.(tL), sendo que a posição de cada termopar é dada em relação à interface 
metal/molde, apresentando-se sob a forma de uma função potência, como observado abaixo 
na Figura 4.2.  
 













 P(t) = 2,67t0,7
 Mg-10%Zn
 P(t) = 4,23t0,7
 Mg-12%Zn
 P(t) = 5,22t0,6
 Mg-25%Zn
























Tempo de passagem da isoterma Liquidus (s)
 
Figura 4.2 - Curvas Posição x Tempo de passagem por cada termopar das isotermas Liquidus 
das ligas hipoeutéticas: (a) Mg-2,5%Zn; (b) Mg-10%Zn, (c) Mg-12%Zn e (d) Mg-25%Zn.  
 
A Figura 4.3 apresenta os resultados experimentais do deslocamento da isoterma 
Liquidus para as ligas binárias Mg-Zn estudadas. A função para o cálculo da velocidade da 
isoterma Liquidus (VL) foi obtida através da derivada do tempo, de uma função potência 
determinada para cada liga, a partir do ajuste aos pontos experimentais.  
As velocidades de avanço das isotermas Liquidus foram determinadas a partir das 






Como pode ser observado na Figura 4.3, um único perfil experimental de VL é capaz 
de representar a tendência das três ligas com maior teor de Zn. Já a liga Mg-2,5%Zn é 
caracterizada por um perfil inferior de VL em relação às outras ligas.  
 









































Posição a partir da interface metal/molde (mm)
 
Figura 4.3 - Velocidades de avanço da isoterma Liquidus em função da posição a partir da 
interface metal/molde. 
 
Os dados de temperatura adquiridos durante a solidificação direcional permitem que 
valores de taxa de resfriamento (Tሶ ) sejam calculados. Os dados térmicos no entorno da 
temperatura liquidus fornecido cada termopar, foram usados na determinação dos coeficientes 
polinomiais de quinta ordem pelo Método dos Mínimos Quadrados, com a finalidade de gerar 
funções T=f(t). As derivadas dessas funções em relação ao tempo geraram funções de taxa de 
resfriamento: Tሶ  = f (t).  
O tempo experimental correspondente à passagem da temperatura Liquidus por cada 
termopar é então inserido na função Tሶ  = f.(t), permitindo que a taxa de resfriamento seja 
determinada. Os perfis de taxa de resfriamento para as quatro composições analisadas podem 
112 
 
ser vistos na Figura 4.4, onde uma única função experimental é capaz de representar as quatro 
ligas examinadas.  
O perfil de gradiente térmico (GL) é representado pela derivada  ܩ௅ =  
ௗ்
ௗ௫
 , e pode ser 
determinado por GL=Tሶ /VL . A Figura 4.5 apresenta as curvas do gradiente térmico à frente da 
interface de solidificação em função da posição em relação à interface metal/molde. 
 


































Posição a partir da interface metal/molde (mm)
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Figura 4.4 - Taxas de resfriamento em função da posição a partir da interface metal/molde.  
 
O perfil mais alto de Gradiente térmico (GL) obtido para a liga Mg-2,5%Zn explica o 
perfil único da taxa de resfriamento, exibido na Figura 4.5, uma vez que o perfil de VL foi 
mais baixo para essa liga, conforme mostrado na Figura 4.3 . Ou seja, para a liga Mg-2,5%Zn 
um perfil mais baixo de VL é compensado por um perfil mais alto de GL (Figura 4.5), 
permitindo então, que uma equação única Tሶ = ݂(ܲ) possa representar a evolução do Ṫ para 
todas as composições de ligas examinadas.  
É importante ressaltar que a mencionada formação brusca de gap de ar durante a 
solidificação da liga Mg-2,5%Zn, conforme mostrado na Figura 4.1a, deve ter contribuído 
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com o menor perfil de VL e maior de GL dentre as ligas examinadas, e que coincidentemente 
se alinhou ao perfil de taxas das demais ligas. 
Esse fenômeno de perfil único de taxas de resfriamento para ligas de composição 
hipoeutéticas com variação expressiva de soluto, como é o presente caso, não é comum e deve 
estar relacionado com diferenças nas propriedades termofísicas das ligas. Pode-se mencionar 
o caso da faixa de composições de ligas hipoeutéticas Al-Si, para as quais foi relatada também 
a ocorrência de perfil único de Ṫ ao longo do comprimento de lingotes solidificados 
unidirecionalmente (Peres, 2005). 
Seria também importante ressaltar que ocorre uma grande variação nos valores de 
taxas de resfriamento na solidificação direcional destas ligas (os valores de Ṫ variaram de 0.3 
a 165 K/s). Esse comportamento permite estabelecer uma correlação ampla dos efeitos da 
variação das taxas de resfriamento com as microestruturas resultantes em um único lingote 
unidirecional. Essa é uma das grandes vantagens dessa técnica experimental de solidificação. 
 






































Posição a partir da interface metal/molde (mm)
 





4.3- Macroestruturas de solidificação 
 
 
A Figura 4.6 representa as macroestruturas das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-
12%Zn e Mg-25%Zn solidificadas direcionalmente. Observa-se grãos equiaxiais finos 
distribuídos ao longo de todo o comprimento do lingote. Mesmo para as posições próximas da 
base do lingote, onde as taxas de resfriamento foram mais elevadas durante a solidificação, 
nenhuma evidência de áreas com macroestrutura colunar foi encontrada. A literatura aponta a 
ocorrência de altas taxas de resfriamento como um dos fatores de formação de estruturas 
colunares (Siqueira, 2002). Há relatos de resultados experimentais que demostram que o Zn é 
um potente refinador de grão para o Mg (Boehlert, 2006). Aparentemente a frequência de 
nucleação é um fator que influencia positivamente, até mesmo para baixos teores de Zn, como 
por exemplo, para a liga Mg-2,5%Zn, para a qual apesar do menor teor de Zn também ocorreu 
a nucleação de forma extensiva, propiciando a formação de grãos equiaxiais refinados.  
 
 
(a) (b) (c) (d) 
Figura 4.6 - Macroestruturas das ligas hipoeutéticas Mg-Zn: (a) Mg-2,5%Zn, (b) Mg-10%Zn, 
(c) Mg-12%Zn e (d) Mg-25%Zn. 
 
 
4.4 – Perfil de Macrossegregação 
 
 
É importante que se analise a eventual ocorrência de segregação de soluto (Zn) ao 
longo do comprimento dos lingotes unidirecionais das ligas Mg-Zn, tendo em vista os 
reflexos decorrentes na microestrutura e propriedades. 
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A Figura 4.7 mostra os perfis experimentais de macrossegregação, onde as linhas 
tracejadas horizontais indicam a composição nominal das ligas estudadas.  
Observa-se que, exceto para a liga com menor teor de Zn (2,5%), os lingotes 
unidirecionais das demais ligas examinadas apresentaram perfis de macrossegregação inversa, 
ou seja, concentração de soluto maior junto à base refrigerada do lingote e perfil decrescente 
em direção ao topo.  
 



































Figura 4.7 - Perfis de macrossegregação de Zinco ao longo do comprimento dos lingotes 
solidificados unidirecionalmente. 
 
A segregação inversa é geralmente associada à ligas de grandes intervalos de 
transformação (diferenças entre temperaturas Liquidus e Solidus de não-equilíbrio) 
solidificadas em moldes refrigerados, causada pelo fluxo interdendrítico induzido pela 
contração volumétrica que acompanha a solidificação (Flemings, 1967), (Flemings, 1968), 
(Cruz, 2009), (Ferreira, 2004).  
No caso das ligas Mg-Zn, o Zn é rejeitado na interface Sólido/Líquido durante o 
processo de solidificação (coeficiente de redistribuição de soluto < 1,0), e desse modo 
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enriquece o metal líquido localizado à frente dessa interface. Sabe-se que o Zn (d=7,14g/cm3) 
é mais denso que o Mg (d=1,74 g/cm3), logo, esse líquido enriquecido em Zn e mais denso 
apresenta densidade superior ao do líquido global remanescente. Como a solidificação ocorre 
na forma vertical ascendente esse líquido enriquecido em Zn tende, por efeito gravitacional, a 
fluir através dos canais interdendríticos em direção à base do lingote, ou seja, favorecendo 
ainda mais o já mencionado fluxo decorrente da contração de solidificação.  
No presente trabalho, esse efeito tende a se intensificar conforme a concentração de Zn 
das ligas examinadas é aumentada, resultando nos perfis de macrossegregação apresentados 
na Figura 4.7.  
 
 
4.5 - Caracterização da microestrutura 
 
 
As microestruturas das ligas Mg-Zn hipoeutéticas são caraterizadas por grãos 
equiaxiais que envelopam as dendritas da fase rica em Mg (-Mg) e a mistura eutética Mg-Zn 
e intermetálicos (caracterizadas pelas áreas mais escuras nas MO), como observado nas 
Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11.  
Cada dendrita da fase -Mg constitui a principal componente do grão equiaxial, sendo 
o espaçamento dendrítico primário determinado pelo diâmetro do grão equiaxial (Kurz, 1989). 
As medidas de espaçamento dendrítico primário (λ1) também estão indicadas nas Figuras 4.8, 
4.10, 4.12 e 4.14, e é possível observar que valores menores são encontrados na base e 
aumentam de acordo com o distanciamento em direção ao topo do lingote.  
Em geral, se os cristais dendríticos são equiaxiais, uma variedade de morfologias 
complexas pode ser observada em ligas metálicas. O crescimento de dendritas -Mg é 
influenciado pelo elemento de liga adicionado ao sistema.  
O soluto é considerado isotrópico quando a energia da interface sólido/líquido não 
varia significantemente com a variação da orientação cristalográfica, do contrário, uma 
anisotropia relacionada com a composição do elemento de liga adicionado pode ocorrer. Por 
exemplo, a adição de Al ao Mg não costuma interferir na orientação cristalográfica durante o 
crescimento de dendritas -Mg. Entretanto, a adição de Zn como elemento de liga pode 
induzir diferenças que chegam a cerca de 30% na direção do eixo c do plano basal da 
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estrutura hexagonal compacta (HC), provocando a formação de morfologias dendríticas de 
razoável complexidade (Wang, 2012). 
Em trabalho realizado por Wang e co-autores foi reportada a presença de dendritas de 
-Mg com seis braços secundários para a liga Mg-40%Zn (Wang, 2012). No trabalho pôde-se 
concluir que as dendritas de -Mg são fortemente afetadas por elementos em solução sólida e 
por características do metal líquido ao redor delas. Apesar das diferentes concentrações de Zn 
das amostras do presente estudo, e de terem sido solidificadas unidirecionalmente, ou seja 
foram processadas em condições diferentes do estudo de Wang e co-autores (Wang, 2012), 
também ocorreu a formação de dendritas complexas com vários braços secundários, como 
pode ser observado mais claramente na Figura 4.14.  
Para a liga Mg-2,5%Zn (Figura 4.8) o tamanho de grão cresce com a distância da base 
refrigerada do lingote unidirecional. O menor tamanho de grão é 97µm e o maior é de 215µm 
(valores médios). Existe uma grande diferença na distribuição das fases, de acordo com cada 
posição, onde os precipitados intermetálicos podem ser observados como pontos brancos em 


















Posição: 3mm /λ 1: 97μm 
 
(b) 
Posição: 12mm /λ 1: 150μm 
 
(c) 
Posição: 28mm /λ 1: 161μm 
 
(d) 
Posição: 68mm /λ 1: 215μm 
Figura 4.8 - Microestruturas típicas das ligas Mg-2,5%Zn a partir de quatro posições 
diferentes (P) ao longo do comprimento do comprimento do lingote solidificado 
direcionalmente. 
 
Como detalhado na Figura 4.9, os contornos de grãos são caracterizados por fases 
intermetálicas MgxZnz, e as dendritas são compostas basicamente da fase cristalina -Mg. Em 
estudos realizados por Song e co-autores (2012), a mesma morfologia de dendritas foi 








Figura 4.9 - Microestrutura típica da liga Mg-2,5%Zn obtida pelas técnicas de: (a) 
microscopia óptica (MO) e (b) microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
 
Para a liga Mg-10%Zn, (Figura 4.10) os valores de espaçamento dendrítico primário 
para cada posição analisada, tendem também a crescer de acordo com a distância da base 
refrigerada. A primeira posição próxima a base (P=3mm), apresenta valor de 1 = 66µm, já a 





Posição: 3mm / λ 1: 66μm 
 
(b) 
Posição: 12mm / λ 1: 96μm 
 
(c) 
Posição: 28mm / λ 1: 150μm 
 
(d) 
Posição: 68mm / λ 1:378μm 
Figura 4.10 - Microestruturas típicas das ligas Mg-10%Zn a partir de quatro posições 
diferentes (P) ao longo do comprimento do lingote solidificado direcionalmente. 
 
As microestruturas mostram principalmente o crescimento da morfologia equiaxial 
com distribuição contínua de fases secundárias. A Figura 4.11 detalha a micrografia da liga 
Mg-10%Zn, mostrando-se mais complexa que a liga Mg-2,5%Zn, onde podem ser observados 
precipitados (região escura densa) menores. A liga Mg-10%Zn também apresenta a presença 
de novas fases intermetálicas MgxZnz fora da região de contorno de grão, sendo que essas 
fases se caracterizam por porções consideráveis ao longo da peça, mas tendem a diminuir de 
acordo com o distanciamento das posições em relação a base refrigerada. Já o centro das 
dendritas são compostas basicamente da fase cristalina -Mg. Em estudos realizados por 
Paliwal e co-autores (Paliwal, 2014), em condições controladas de velocidade de crescimento 
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e gradiente para a liga Mg-5,5%Zn, foi observada microestrutura similar à da liga Mg-10%Zn 
do presente trabalho. Nemec e co-autores (Nemec, 2015) também reportaram uma morfologia 
semelhante para a liga de concentração Mg-12%Zn, após tratamento térmico de recozimento a 






Figura 4.11 - Microestrutura típica da liga Mg-10%Zn obtida pelas técnicas de: (a) 
microscopia óptica (MO) e (b) microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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Para a liga Mg-12%Zn (Figura 4.12) os valores de espaçamento primário também 
tendem a aumentar. A primeira posição próxima a base (P=3mm), apresenta valor de 1 = 
62µm, já a última posição (P=68mm) apresenta valor de 1 = 211µm. 
 
(a) 
Posição: 3mm /λ 1: 62μm  
 
(b) 
Posição: 12mm /λ 1:74μm 
(c) 
Posição: 28mm /λ 1: 183μm 
 
(d) 
Posição: 68mm /λ 1: 211μm 
Figura 4.12 - Microestruturas típicas das ligas Mg-12%Zn a partir de quatro posições 
diferentes (P) ao longo do comprimento do lingote solidificado direcionalmente. 
 
A liga Mg-12%Zn apresenta em sua micrografia a predominância de dendritas de -
Mg com seis ramificações secundárias e com a presença de uma fase intermetálica MgxZnz no 
eutético circundando as regiões dendríticas. Gao e co-autores (2007), reportaram a presença 
de partículas intermetálicas semelhantes para a liga Mg-8%Zn a qual sofreu processo de 
tratamento térmico a 335°C por 20 horas seguido de resfriamento em água, e envelhecido em 
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banho de óleo a 200°C (Gao, 2007). Nemec e co-autores reportaram resultados com a liga 






Figura 4.13 - Microestrutura típica da liga Mg-12%Zn obtida pelas técnicas de: (a) 
microscopia óptica (MO) e (b) microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
 
Devido ao tratamento térmico, as microestruturas apresentadas foram diferentes, 
apresentando dendritas mais parecidas com as amostras da liga Mg-2,5%Zn (Figura 4.10) do 
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presente trabalho, com tamanho de grão definido e presença de precipitados, como mostram 
as Figuras 4.12 e 4.13.  
No trabalho de Nemec e co-autores, microestruturas provenientes da decomposição 
eutética e IMCs em forma de fibras cilíndricas e lamelas não foram observados. Para a liga 
Mg-25%Zn (Figura 4.14) os valores de espaçamento primário apresentam a mesma tendência 
das outras três ligas a base de Magnésio e tendem a aumentar seus espaçamentos dendríticos 
primários de acordo o distanciamento da base. A primeira posição analisada próxima a base 





Posição: 3mm / λ 1:86μm 
 
(b) 
Posição: 12mm / λ 1:108μm 
 
(c) 
Posição:28mm / λ 1: 176μm 
 
(d) 
Posição: 68mm / λ 1:230μm 
Figura 4.14 - Microestruturas típicas das ligas Mg-25%Zn a partir de quatro posições 







Figura 4.15 - Microestrutura típica da liga Mg-25%Zn obtida pelas técnicas de: (a) 
microscopia óptica (MO) e (b) microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
 
Observa-se que a liga Mg-25%Zn (Figura 4.14) exibe a maior fração eutética, já que a 
composição eutética para ligas de Mg-Zn é de 49% Mg e 51% Zn. Foi reportada morfologia 
parecida com a do presente trabalho para a liga Mg-25%Zn, em trabalho realizado por Wang 
e co-autores (2012) com uma liga de composição Mg-40%Zn após solidificação com taxa de 
resfriamento controlada (0.1°C.s-1) e tratamento térmico de aproximadamente 371°C e 
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resfriado em água com o objetivo de formar a matriz -Mg envolvida em fase eutética 
(Mg51Zn20) (Wang, 2012). No presente trabalho, dendritas de -Mg com cerca de seis 
ramificações secundárias foram identificadas nas microestruturas na liga Mg-25%Zn como 
mostrado nas Figuras 4.14 e 4.15. 
 
 
4.6 - Leis experimentais de crescimento  
 
 
Após a caracterização e definição das microestruturas de solidificação das ligas do 
sistema Mg-Zn, foram identificadas morfologias dendríticas para a matriz das microestruturas 
das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn. Foram realizadas medições dos 
espaçamentos dendríticos primários e os valores obtidos foram correlacionados com 




4.6.1 – Espaçamento primário dendrítico (1): 
 
 
Os espaçamentos dendríticos são dependentes de parâmetros térmicos de solidificação 
tais como gradientes de temperatura, velocidades de crescimento, taxas de resfriamento e 
tempos locais de solidificação.  
Nessa subseção é analisada a evolução dos espaçamentos dendríticos primários (1) 
com a posição ao longo do comprimento dos lingotes unidirecionais, tendo um caráter muito 
específico, sendo diretamente relacionado a cada experimento realizado. Logo, o que confere 
um caráter geral a esses resultados será a correlação que será estabelecida em subseção 
subsequente com os parâmetros térmicos.  
Na Figura 4.16, pode ser observado aumento dos valores de 1 para posições mais 
afastadas da base (interface metal/molde), devido a diminuição da cinética de solidificação 
ocasionada pela evolução gradativa da camada de gap de ar na região da interface do metal 
com a base refrigerada e pelo crescimento da espessura solidificada. Esse comportamento é 
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típico para experimentos realizados em dispositivo de solidificação unidirecional refrigerado a 
água (Spinelli, 2004), (Spinelli, 2006), (Canté, 2007), (Goulart, 2009), (Brito, 2015). A Figura 
4.16 apresenta o gráfico de evolução do espaçamento dendrítico primário (1) em função da 
posição a partir da interface metal/molde para as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e 
Mg-25%Zn.  
 



































Posição a partir da interface metal/molde (mm)(a)   



































Posição a partir da interface metal/molde (mm)(b)  



































Posição a partir da interface metal/molde (mm)(c)   



































Posição a partir da interface metal/molde (mm)(d)  
Figura 4.16 - Evolução de λ1 em função da posição ao longo do comprimento dos lingotes 
unidirecionais para: (a) liga Mg-2,5%Zn, (b) Mg-10%Zn, (c) Mg-12%Zn e (d) Mg-25%Zn.  
 
 
4.6.2 – Correlação entre Parâmetros Térmicos e Microestruturais (1) 
 
 
As correlações do espaçamento primário (λ1) em relação a VL e Ṫ são derivadas dos 
resultados experimentais, e podem ser vistas nas Figuras 4.17 e 4.18, sintetizadas por leis de 
crescimento dendrítico para as ligas de Mg-Zn analisadas, que se apresentam na forma de 
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função potência com expoentes − 1 2ൗ  e  − 1 4⁄  respectivamente. O uso de um sistema de 
solidificação com base refrigerada a água, impõe valores elevados de velocidades e taxas de 
resfriamento próximos à base refrigerada, que tendem a diminuir ao longo do processo de 
solidificação. Esse comportamento térmico se reflete nos valores obtidos experimentalmente 
para os espaçamentos dendríticos primários. 
As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam, para todas as composições analisadas, os valores 
experimentais dos espaçamentos dendríticos primários (λ1) em função da velocidade de 
crescimento (VL) e taxa de resfriamento (Ṫ), respectivamente. É possível observar que os 
valores dos espaçamentos diminuem de acordo com o aumento de VL ou Ṫ. 
Pode-se notar que, com exceção da liga Mg-2,5%Zn que possui menor teor de Zn 
dentro das ligas estudadas, as outras três ligas foram correlacionadas com duas leis de 
crescimento experimentais diferentes, considerando os valores tanto de VL quanto de Ṫ. Esse 
fenômeno parece estar associado com o perfil de macrossegregação inversa (representado 
graficamente na parte superior de cada gráfico) e com a cinética de solidificação. Ou seja, um 
regime de crescimento associado com maiores teores de Zn (posições mais próximas à base) e 
valores mais altos de VL e Ṫ, e outro com menores teores de Zn e valores mais baixos de VL e 
Ṫ, como observado nas Figuras 4.17b-d e 4.18b-d.  
Esses dois regimes cinéticos estão associados à complexidade da solidificação de tais 
ligas, que inclui tanto a morfologia da matriz dendrítica quanto a diversidade de 
intermetálicos (IMC) de equilíbrio e fora do equilíbrio que são formados durante e após o 
processo de solidificação (análise dos IMCs na subseção 4.7.3).  
Os expoentes das leis de crescimento de λ1 versus VL ou Ṫ (− 1 2ൗ  e − 1 4⁄ ) são os mesmos 
da clássica lei de Jackson e Hunt, para crescimento lamelar de eutéticos (Jackson, 1966), 
porém diferem dos expoentes determinados para ligas de vários sistemas metálicos, também  
solidificadas direcionalmente sob condições de fluxo de calor transitório, mas com 
crescimento colunar celular ou dendrítico.  Os expoentes associados com crescimento colunar 
celular/colunar dendrítico foram reportados e se encontram nas faixas: -1.0 a -1.1 e -0.5 a -
0.55 para VL e Ṫ, respectivamente (Spinelli 2011), sendo que o modelo teórico de Bouchard-
Kirkaldy relaciona a taxa de resfriamento (Ṫ) ao expoente -0.5 (Bouchard, 1997).  
No entanto, a literatura apresenta poucos estudos experimentais de crescimento de 
dendritas equiaxiais, e estudos prévios relacionando λ1, medidos em dendritas equiaxiais, e 
parâmetros térmicos de solidificação não foram encontrados. É evidente que o crescimento 
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condicionado de grãos, gera a formação de dendritas com estruturas colunares, diferentemente 
do crescimento desordenado de dendritas equiaxiais.  
As dendritas equiaxiais se formam tendo interferência mútua causada pela 
sobreposição de seus campos térmicos (Chalmers, 1964). Logo, espera-se que essas 
diferenças possam estar refletidas nos expoentes das leis experimentais de crescimento, como 
foi de fato observado no presente trabalho.  
Uma vez que as propriedades termofísicas das ligas binárias Mg-Zn estão disponíveis 
na literatura ou podem ser calculadas pelo software Thermo-Calc, as comparações entre os 
resultados experimentais de espaçamentos primários com modelos de crescimento teóricos da 
literatura podem ser realizadas. As propriedades termofísicas resumidas na Tabela 4.1 ou 
foram determinadas pelo Thermo-Calc, ou obtidas da literatura (Wang, 2013), (Errol, 2007).  
 
Tabela 4.1 - Propriedades termofísicas das ligas Mg-Zn usadas para cálculos teóricos. 
Propriedades Símbolo/ 
Unidade 
Mg-2,5%Zn Mg-10%Zn Mg-12%Zn Mg-25%Zn 
Difusividade do Soluto D [m2.s-1] 8 x 10-9 8 x 10-9 8 x 10-9 8 x 10-9 
Coeficiente de 
Gibbs-Thomson 
 [m.k] 3,3 x 10-8 3,3 x 10-8 3,3 x 10-8 3,3 x 10-8 
Temperatura Liquidus Tliq [°C] 642 619 610 553 
Faixa de solidificação:  
Equilíbrio T [°C]- 84 278 269 212 
Fora do equilíbrio T [°C] 301 278 269 212 
Composição nominal C0 [%Mg] 2,5 10 12 25 
Coeficiente partição k0 [-] 0,146 0,146 0,146 0,146 
 
Os valores experimentais de λ1 para as ligas Mg-Zn também foram comparados com as 
previsões teóricas do modelo de Hunt-Lu (H-L), que se aplica a condições de solidificação 
transitória (Hunt, 1996).  
Este modelo avalia os limites inferiores e superiores dos espaçamentos para um 
arranjo microestrutural estável, e propõe que o limite superior deve ser duas vezes o valor do 
limite inferior, como mostrado na Figura 4.18.  
Apesar da já relatada ocorrência de dois regimes de crescimento, os valores 
experimentais de λ1 geralmente estão dentro do alcance máximo e mínimo de valores teóricos 
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calculados pelo modelo de H-L, com a exceção da liga Mg-2,5%Zn. Vale a pena notar que os 
experimentos de solidificação realizados no presente estudo foram realizados em condições 
fora do equilíbrio. Para as 3 ligas examinadas na Figura 4.18b-d, o os intervalos de 
solidificação de equilíbrio e fora do equilíbrio (TLiquidus – TSolidus) são essencialmente os 
mesmos (ver diagrama de fases da Figura 3.7 e Tabela 4.1).  
O modelo de Hunt-Lu determina a utilização do intervalo de equilíbrio nos cálculos. 
Entretanto, se o intervalo fora do equilíbrio for usado nos cálculos da liga Mg-2,5%Zn 
(TLiquidus – TEutética), a maioria dos espaçamentos dendríticos também estará localizada dentro 
ou próxima da faixa de valores teóricos, conforme mostra a Figura 4.18a. Portanto, pode-se 
dizer que,  o modelo de Hunt-Lu mostrou uma previsão bastante razoável da evolução de λ1 
também para crescimento de dendritas equiaxiais em condições transitórias de fluxo de calor, 
desde que sempre sejam utilizados intervalos de solidificação fora do equilíbrio nos cálculos 
pertinentes. É importante ressaltar que essa é a primeira validação do modelo de Hunt-Lu para 
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Figura 4.17 - Evolução de λ1 em função da Velocidade da isoterma Liquidus, VL (mm/s) para 
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Figura 4.18 - Evolução de λ1 em função da Taxa de Resfriamento (K/s) para as ligas (a) Mg-
2,5%Zn, (b) Mg-10%Zn, (c) Mg-12%Zn e (d) Mg-25%Zn.   
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4.6.3 – Morfologia do Eutético: 
 
 
As ligas eutéticas são a base de muitos materiais de engenharia, o que motivou 
diferentes estudos teóricos e experimentais de ligas metálicas com fase eutética, 
principalmente na busca de relações entre microestrutura e parâmetros térmicos de 
solidificação. A solidificação direcional de sistemas binários ou pseudo-binários, pode 
resultar em estruturas regulares do tipo fibras cilíndricas ou lamelas (Cadirli, 2003). 
Entretanto, as maiores partes dos estudos de solidificação de eutéticos da literatura referem-se 
a situações de solidificação em condições permanentes de fluxo de calor (crescimento tipo 
Bridgman). Já os estudos de solidificação de eutéticos em condições de solidificação 
transitória são mais escassos. 
No caso do sistema Mg-Zn o eutético ocorre a uma composição de 51%Zn, conforme 
mostrado no diagrama de fases da Figura 3.7. Das duas ligas Mg-Zn examinadas no presente 
trabalho com maiores frações volumétricas de eutético (12%Zn e 25%Zn), a de composição 
Mg-12%Zn foi a que permitiu uma revelação microestrutural mais confiável em termos da 
qualidade de definição da morfologia das fases formadoras da mistura eutética. Tendo em 
vista a importância da qualidade das imagens microestruturais para a confiabilidade da 
caracterização, essa composição foi a escolhida para a investigação da fase eutética.  
A reação eutética ocorre a 340°C: L  α-Mg + Mg51Zn20 mas a literatura relata a 
ocorrência de uma reação eutetóide a 325°C: Mg51Zn20  α-Mg + Mg21Zn25, e para 
temperaturas mais baixas pode ainda ocorrer a formação de Mg4Zn7 (Nemec, 2015),(Blanco-
Rodriguez, 2014) , ou seja o IMC da reação eutética original pode se modificar e portanto 
uma caracterização cuidadosa dos IMCs será necessária.  
Microestruturas típicas da liga Mg-12%Zn são mostradas na Figura 4.19. Tal 
microestrutura consiste em dendritas equiaxiais formadas pela matriz (α-Mg: solução sólida 
supersaturada de Zn em Mg) com a mistura eutética (região escura) e e muitos intermetálicos 
do diagrama de fases, como Mg51Zn20 (Mg7Zn3), Mg21Zn25 (MgZn), Mg4Zn7 (Mg2Zn3), 
MgZn2 e Mg2Zn11 (Cerny, 2002), os quais serão devidamente caracterizados na seção 4.7.  
As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) na Figura 4.19 mostram 
dois tipos de estruturas provenientes da decomposição eutética, em forma de fibras cilíndricas 
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e lamelas, localizadas em torno das dendritas. Essas mesmas estruturas podem ser observadas 




Figura 4.19 – Microestruturas típicas da liga Mg-12%Zn (acima), nas posições (a) 3mm e (b) 
68mm a partir da base refrigerada, com suas respectivas morfologias eutéticas obtidas por 
MEV. 
 
Estruturas mais refinadas de fibras e lamelas são encontradas nas posições mais 
próximas da base dos lingotes, as quais possuem valores mais altos de taxa de resfriamento 
(Tሶ ) e velocidade de crescimento (VL). Em contrapartida, o espaçamento eutético () vai 
aumentando para posições mais afastadas da base refrigerada, onde ocorrem valores mais 
baixos de taxa de resfriamento (Tሶ ) e velocidade de crescimento (VL). 
 Por mais que a fase dendrítica, rica em Mg, seja predominante nas microestruturas 
apresentadas, a fração da mistura eutética é significativa. Baseado no diagrama de fases 
apresentado na Figura 3.2, foi possível a realização de cálculos para as porcentagens em peso 
dos constituintes gerados pela decomposição eutética.  
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A fração de massa calculada para a fase minoritária é de 33,5% (α-Mg) enquanto a 
fração de massa do intermetálico é 66,5%, formando a estrutura eutética. Assim, as frações 
volumétricas foram possíveis de ser calculadas considerando as densidades correspondentes 
de cada fase. As frações obtidas foram 52,6% em volume e 47,4% em volume, 
respectivamente, o que revela uma composição quase equi-volume considerando ambas as 
fases. De acordo com estudos realizados por Crocker e co-autores (Croker, 1973), quando a 
fração é menor que 0,25, estruturas em forma de fibras são favorecidas, pois esse tipo de 
morfologia tende a minimizar a energia de interface, resultando na área interfásica mínima 
(Croker, 1973).  
Entretanto, uma estrutura lamelar tende a prevalecer quando as fases presentes não são 
próximas ou iguais em proporção, o que parece acontecer para as fases α-Mg / Mg51Zn20, 
resultando no crescimento de lamelas, embora duas morfologias distintas possam ser 
identificadas.  
É importante destacar que o IMC Mg51Zn20  é posteriormente transformado por reação 
eutetóide em α-Mg + Mg21Zn25 embora preservando a morfologia do eutético. As duas 
morfologias exibidas para os eutéticos da liga Mg-12%Zn parecem estar em competição entre 
si. A transição lamela/fibras pode ser explicada pela presença de falhas que desestabilizam o 
crescimento de lamelas. Tais falhas podem provocar o aparecimento de regiões ricas em 
lamelas ou pobres em lamelas durante o crescimento eutético.  
 Em alguns eutéticos as fibras tem a tendência a se formar quando a fração volumétrica 
de uma das fases é pequena, ou alternativamente em lamelas, quando estas são forçadas a 
crescer com elevada energia superficial -Chadwick e co-autores (Chadwick, 1963) 
mostraram que as terminações de lamelas (Figura 4.19) são cilíndricas, mas não são capazes 
de produzir o super-resfriamento necessário para a formação de fibras. Isso indica que uma 
análise mais precisa das terminações lamelares nos eutéticos é necessária (Chadwick, 1963).  
Exemplo da presença de falhas e crescimento lamelar interrompido pode ser visto na 
Figura 4.19b. A interrupção do crescimento lamelar em favor do crescimento de glóbulos na 
liga Mg-12%Zn pode ser explicada devido às altas taxas de resfriamento de 165K/s na base 
do lingote unidirecional a 0,3K/s no topo. A diminuição da taxa de resfriamento favorece a 
presença de falhas lamelares, induzindo uma progressiva desestabilização do crescimento 



















Figura 4.20 - Microestruturas eutéticas da liga Mg-12%Zn nas posições 3mm, 9mm, 16mm, 





4.6.4 - Correlação entre Parâmetros Térmicos e Espaçamento eutético () 
 
 
Conforme mostra a Figura 4.21, as características eutéticas vistas nas microestruturas, 
a taxa de resfriamento (Tሶ ) e velocidade de crescimento (VL) variam muito ao longo do 
comprimento do lingote, afetando assim, o espaçamento eutético (), tanto para lamelas, 
quanto para fibras. A evolução do espaçamento eutético (λ) pode ser descrita pela equação 
clássica de crescimento de eutéticos lamelares proposta por Jackson e Hunt (Jackson, 1966): 
ଶ. V = cte. Como observado nas Figuras 4.21 e 4.22, a evolução dos espaçamentos eutéticos 
segue essa relação, sendo que o valor experimental da constante C é de 3,3x10-16, determinada 
pelo ajuste aos resultados experimentais. Os valores teóricos de C, calculados por Jackson e 
Hunt para a liga Mg-12%Zn é de 4,4x10-17.  É importante ressaltar que o valor teórico de C 
difere aproximadamente de uma ordem de magnitude em relação ao valor obtido 
experimentalmente. Esta diferença no valor C é aceitável uma vez que a abordagem de 
Jackson e Hunt é baseada para uma situação onde a solidificação ocorre em estado 
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Figura 4.22 – Espaçamento eutético () em função da Taxa de resfriamento (Tሶ ). 
 
 
4.7 - Caracterizações de Estruturas Cristalinas 
 
 
4.7.1 - Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS-Map Scan) 
 
 
 Com o objetivo de estudar a distribuição dos elementos Mg e Zn ao longo da 
microestrutura, as ligas do sistema Mg-Zn foram submetidas a análise de EDS pela técnica de 
Map Scan. A diferença de coloração na imagem indica a presença de cada elemento químico a 
ser analisado. O Magnésio se apresenta na coloração vermelha, o Zinco em verde e o 
Oxigênio em azul, conforme mostra a Figura 4.23. 
Na Figura 4.23a tem-se a representação da composição da amostra da liga Mg-
2,5%Zn, onde é possível identificar uma distribuição homogênea entre os elementos Mg e Zn 
ao longo da amostra, observando-se pequenos pontos de precipitados com maior concentração 
de Zn. Para a composição da amostra de Mg-10%Zn mostrada na Figura 4.23b, observa-se a 
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dendrita de α-Mg, mas com uma concentração maior de Zn do que quando comparada à liga 
Mg-2,5%Zn. Nas regiões interdendríticas do mapa, pode ser observada uma região mais rica 
em Zn. 
Para a composição da amostra da liga Mg-12%Zn, mostrada na Figura 4.23c, observa-
se a região intermetálica rica em Zn, sem presença de Mg. Já a matriz de α-Mg apresenta-se 
com baixa concentração de Zn. Nesse caso observa-se também uma concentração maior de O2 
na região interdendrítica. Para a liga de composição Mg-25%Zn, na Figura 4.23d, existe um 
comportamento similar ao da liga Mg-12%Zn, onde se observa a região com intermetálico 
rica em Zn.  
É importante ressaltar que na Figura 4.23a-d a presença do elemento oxigênio é muito 
pequena, não afetando a composição final e nem a morfologia dendrítica equiaxial, 
demonstrando assim, que o processo de fusão por indução em atmosfera de argônio e o 
processo de solidificação unidirecional também em atmosfera controlada de argônio se 















Figura 4.23 - Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) onde se observam os 
mapas de composição de elementos para as ligas: (a) Mg-2,5%Zn, (b) Mg-10%Zn, (c) Mg-
12%Zn e (d) Mg-25%Zn. 
 
 
4.7.2 – Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS - Pontual)  
 
 
Com a finalidade de aprofundamento nos detalhes das microestruturas observadas por 
Microscopia Óptica (MO), foi utilizado o Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) 
acoplado com o analisador de energia dispersiva (EDS).  
Uma das finalidades da análise de EDS é identificar as possíveis localizações das fases 
intermetálicas, verificando possíveis segregações dos elementos durante o processo de 
solidificação unidirecional, segregação esta que pode afetar o comportamento das amostras 
em termos de propriedades mecânicas e resistência à corrosão. 
A análise de Espectroscopia por energia dispersiva de raios-X, mais conhecida como 
EDS, permite a identificação de elementos particulares e suas proporções relativas, seja em 
142 
 
peso atômico (at.%) ou em peso (%). A análise de EDS envolve a geração de um espectro de 
raios-X a partir de uma área específica de varredura, selecionada utilizando o microscópio 
eletrônico de varredura (MEV).  
Nas Figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27 podem ser observadas as imagens relativas às ligas 
Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn, respectivamente, por elétrons 
secundários do lado esquerdo da imagem, e os espectros de raios-X correspondentes, onde o 
eixo Y do gráfico mostra as contagens (intensidade de raios-X recebida e processada pelo 
detector) e o eixo dos X mostra o nível de energia das referidas contagens, ao lado direito de 
cada imagem.  
A fase primária de cada liga analisada do sistema Mg-Zn é composta principalmente 
de Magnésio, representada pelas partes mais claras na microscopia de varredura para a liga 
Mg-2,5%Zn e cinza escuro para as demais ligas (Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn), e as 
fases secundárias são compostas por quantidades menores do elemento de liga adicionado, no 
caso o Zinco, onde podem ser observados nos espectros de EDS.  
Para a liga Mg-2,5%Zn, representada na Figura 4.24a é possível observar a presença 
predominante de Magnésio no centro das dendritas (98,1 % de Mg e 1,9 % de Zn), já nas 
regiões cinza mais escuras, representada na Figura 4.24b, observa-se que a proporção de 
Zinco aumenta (95,5 % de Mg e 4,5% de Zn), sendo regiões de formação de fases 
interdendríticas.  
A Figura 4.24c mostra as medições realizadas em cima de precipitados, de coloração 
quase branca, presente nas microestruturas. Os precipitados se mostram com concentrações de 
Magnésio e Zinco semelhantes (47,7 % de Mg e 52,3 % de Zn) sendo a composição da fase 
eutética Mg51Zn20 prevista no diagrama de fases e reportada como 49% de of Mg e 51% de Zn 













Figura 4.24 - Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) onde se observa a 





Para a liga Mg-10%Zn observa-se a presença predominante de Magnésio no centro das 
dendritas (95,8 % de Mg e 4,2 % de Zn) na Figura 4.25a. Na Figura 4.25b, uma região cinza 
clara foram observadas como sendo uma região com maior presença de fases intermetálicas. 
Nota-se que as concentrações de Magnésio e Zinco nessa fase (47,7 % de Mg e 52,3 % de Zn) 
também se mostram semelhantes ao reportado na literatura por Blanco-Rodríguez e co-autores 






Figura 4.25 - Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) onde se observa a 
microestrutura da amostra e sua respectiva análise química por espectro de EDS para a liga 
Mg-10%Zn. 
 
Para a liga Mg-12%Zn, na Figura 4.26a observa-se a presença predominante de 
Magnésio no centro das dendritas, em região cinza mais escura (93,1 % de Mg e 6,9 % de 
Zn). Na Figura 4.26b, a análise foi realizada em regiões interdendríticas, onde se localizam 
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fases intermetálicas, onde é possível observar uma maior concentração de Zn (38,4 % Mg e 
61,6% de Zn) em relação à da Figura 4.25a. Essas concentrações são encontradas próximas à 
fase que se supõe ser Mg21Zn25 correspondente à concentrações próximas a 72,9 – 74,5 % de 
Zn, como reportado em trabalho de Nemec e co-autores (Nemec, 2015), (Cerny, 2002). 
Estima-se que a concentração de Zn encontrada na Figura 4.26 seja um pouco menor, devido 
à formação de fases intermetálica sendo que a matriz de -Mg interfere no valor final dos 






Figura 4.26 - Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) onde se observa a 
microestrutura da amostra e sua respectiva análise química por espectro de EDS para a liga 
Mg-12%Zn. 
 
Para a liga de concentração Mg-25%Zn, pode ser observada a presença predominante de 
Magnésio (região cinza escura) no centro das dendritas (92,9% de Mg e 7,1% de Zn), como 









Figura 4.27 - Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) onde se observa a 





Na Figura 4.27b, as medições foram realizadas nas regiões cinzas mais claras (regiões 
interdendríticas) onde nota-se que as concentrações de Magnésio e Zinco nessa fase (47,9% 
de Mg e 52,1% de Zn ) se mostram com composição semelhante a fase eutética Mg51Zn20 
como para as ligas Mg-10%Zn e Mg-12%Zn.Para a Figura 4.27c, as medições foram feitas 
nas regiões de intermetálicos, com aspecto semelhante às lamelas encontradas na liga Mg-
12%Zn, com predominância de Zinco em sua concentração (76,3% de Zn e 23,6% de Mg), 
sendo caracterizada pela fase intermetálica Mg21Zn25, como reportado na literatura (Blanco-
Rodríguez, 2014), (Nemec, 2015), (Higashi, 1981), (Cerny, 2002).  
 
 
4.7.3. – Difração de Raios-X 
 
 
Existem duas maneiras clássicas de se caracterizar ligas metálicas, a primeira é a 
metalografia e a segunda é o estudo de curvas de resfriamento. A introdução da técnica de 
difração de raios-X (DRX) permitiu uma maneira mais clara, simples e objetiva de 
investigação, objetivando o entendimento de arranjos atômicos. A aplicação de técnica de 
raios-X para estudo de diagramas de fases binários foi reportado por Lipson e co-autores 
(Lipson, 1984), onde a liga metálica pode apresentar características como: duas fases 
imiscíveis, (ii) uma única fase em que átomos de ambos os tipos ocupam posições na mesma 
rede (solução sólida), (iii) uma fase com estrutura cristalina diferente da de qualquer dos 
constituintes principais (composto intermetálico), (iv)  liga com duas fases. 
No presente trabalho, as ligas do sistema binário Mg-Zn foram submetidas a processo 
de solidificação fora das condições de equilíbrio, e a análise de difração de raios-X foi 
realizada para elucidar as fases previamente verificadas pela técnica de EDS nas Figuras 4.24, 
4.25, 4.26, 4.27 para cada composição do sistema Mg-Zn estudado. Com base no diagrama de 
fases do sistema Mg-Zn (Figura 3.7), existem cinco intermetálicos diferentes que podem ser 
encontrados, que são: Mg51Zn20 (Mg7Zn3), Mg21Zn25 (MgZn), Mg4Zn7 (Mg2Zn3), MgZn2 e 
Mg2Zn11 (Cerny, 2002). As intensidades relativas às fases cristalinas dos intermetálicos de 
todas as amostras analisadas estão indicadas nas Figuras 4.28, 4.29, 4.30 e 4.31.  
Uma vez que a solidificação ocorreu em condições fora do equilíbrio, além dos 
intermetálicos formados nas condições de equilíbrio (Mg51Zn20 e Mg21Zn25), outros como 
MgZn2 e Mg4Zn7 também ocorreram para as ligas examinadas, como indicado pelos picos de 
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difração de raios-X.Todas as análises foram realizadas de 5° > 2 > 90° a fim de caracterizar 
qualquer fase cristalina que poderia estar presente em função das condições de solidificação 
fora do equilíbrio. Para a liga Mg-2,5%Zn (Figura 4.28), pode ser observada a fase -Mg, 
com picos muito mais intensos quando comparados aos demais, devido a sua alta fração 
volumétrica na liga, uma vez que é a matriz. A fase cristalina, caracterizada pelo intermetálico 
da fase eutética Mg51Zn20 apresenta-se com 4 picos discretos e um proeminente em 2=48,0°. 
A fase cristalina Mg21Zn25 formada pela decomposição da fase eutética, apresenta 2 picos 
discretos e 2 picos com intensidades superiores em 2= 56,7° e 2= 67,6°. A fase MgZn2 
encontrada somente em condições fora de equilíbrio se apresenta em 3 picos acentuados em 
2=63,2°, 2=68,8°, 2=70,2°.A fase cristalina Mg4Zn7 também encontrada fora das 
condições de equilíbrio apresenta picos discretos, com maior fração volumétrica, representada 
pelas suas intensidades nas posições mais próximas a base do lingote (P=3mm e P=6mm). 
 






















Figura 4.28 - Padrões de DRX em cinco posições diferentes ao longo do comprimento do 




Para a liga Mg-10%Zn (Figura 4.29), a quantidade de picos relacionados a fases 
intermetálicas em geral é muito maior do que para a liga Mg-2,5%Zn, e esse fator se deve a à 
maior concentração de Zn da liga (7,5% a mais de Zn). A fase -Mg continua a se apresentar 
com intensidades superiores às demais, devido à sua concentração de 90% de Mg, sendo a 
matriz da liga. A fase cristalina caracterizada pela composição eutética Mg51Zn20 apresenta-se 
com 4 picos discretos e um proeminente em 2= 48,0°.  
Para posições mais afastadas da base refrigerada (P=20mm e P=38mm), mais um pico 
é encontrado em 2=12,5°. A fase cristalina Mg21Zn25, apresenta 3 picos com intensidades 
superiores em 2= 24,4° e 2= 57,6° e 2= 67,7°. A fase MgZn2 se apresenta em maior 
quantidade que na liga Mg-2,5%Zn, com 5 picos, os quais 3 são mais acentuados sendo os 
mesmos mostrados na Figura 4.26, em 2=63,2°, 2=68,8°, 2=70,2°. A fase cristalina 
Mg4Zn7 também foi identificada, apresentando 5 picos picos discretos. Na posição P = 20mm 
e P=38mm, mais afastadas da base refrigerada, as intensidades das fases se representam mais 
proeminentes.  
 






















Figura 4.29 - Padrões de DRX em cinco posições diferentes ao longo do comprimento do 
lingote unidirecional: P = 3mm, 6mm, 12mm, 20mm e 38mm para a liga Mg-10%Zn. 
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Para a liga Mg-12%Zn (Figura 4.30), observou-se um perfil de segregação inversa 
mais intenso comparativamente à liga com 10%Zn, como mostrado na Figura 4.7, onde a 
composição nominal da liga foi definida como 12% de Zinco, mas a posição P=3mm se 
encontra com 17% de Zn, P=6mm com 16% Zn, P=12mm com 14% Zn, P=20mm e P=38mm 
com 12% Zn. O fenômeno de segregação inversa parece interferir somente nas posições mais 
próximas à base (P=3mm e P=6mm), onde se encontram mais picos ( 2=49,5º, 2=50,5º) da 
fase cristalina Mg4Zn7, devido a maior disponibilidade de Zinco nessas posições. A fase -
Mg continua a se apresentar com intensidades superiores às demais.  
A fase cristalina, caracterizada pela composição eutética Mg51Zn20, apresenta-se com 3 
picos discretos e um proeminente em 2=48,1°. Já a fase cristalina Mg21Zn25, proveniente da 
decomposição da fase Mg51Zn20 apresenta-se em quantidades muito maiores que nas relatadas 
nas Figuras 4.26 e 4.27, com 14 picos, dos quais, o mais intenso se encontra em 2= 57,6°, 
explicando assim, a diminuição da fase cristalina Mg51Zn20 no difratograma da liga Mg-
12%Zn.  
A presença dominante da fase Mg21Zn25 também foi confirmada no presente trabalho, 
com a análise de EDS pontual, mostrado na Figura 4.24. A fase MgZn2 se apresenta em maior 
quantidade que na liga Mg-2,5%Zn, apresentando 4 picos, os quais 3 são mais acentuados 
sendo os mesmos mostrados na Figura 4.28, em 2=63,2º, 2=68,8º e 2=70,2º. A fase 
cristalina Mg4Zn7 também foi identificada, apresentando 6 picos, dos quais dois se 



























Figura 4.30 - Padrões de DRX em cinco posições diferentes ao longo do comprimento do 
lingote unidirecional: P = 3mm, 6mm, 12mm, 20mm e 38mm para a liga Mg-12%Zn. 
 
Para a liga Mg-25%Zn (Figura 4.30), ocorre também um perfil de segregação inversa 
mais pronunciado, como mostrado na Figura 4.7. A composição nominal da liga foi definida 
como 25% de Zinco, mas a posição P=3mm se encontra com 31% Zn, P=6mm com 27% Zn, 
P=12mm com 25% Zn, P=20mm com 25% Zn e P=38mm com 23% Zn.  
O perfil de segregação inversa afetou diretamente na morfologia microestrutural como 
mostrado na Figura 4.14, onde a posição P=3mm não houve formação inicial de dendritas 
definidas e as fases intermetálicas se mostram em maior concentração que a matriz dendrítica 
de -Mg, o que pode ser observado no difratograma apresentado na Figura 4.30, onde 
P=3mm se apresenta com 3 picos de -Mg mais intensos e a fase cristalina Mg51Zn20 se 
mostra predominante juntamente com outras duas fases fora do equilíbrio MgZn2 e Mg4Zn7. A 
predominância da fase cristalina Mg51Zn20 foi confirmada pela análise de EDS pontual, como 
mostrado na Figura 4.25.  
Para as outras posições, a fase cristalina Mg51Zn20 também se apresenta em 
predominância, 8 picos dos quais 3 se apresentam com maior intensidade em 2=19,3°, 
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2=48°, 2=50,1°. Já a fase cristalina Mg21Zn25, apresenta-se em quantidades muito menores 
em relação às relatadas nas Figuras 4.26, 4.27 e 4.28, com 6 picos, dos quais, os dois mais 
intensos se encontram em 2= 24,5° e 2= 57,6°.  A fase MgZn2 se apresenta em maior 
quantidade que na liga Mg-2,5%Zn e Mg-10%Zn, apresentando 4 picos, os quais 3 são mais 
acentuados são os mesmos mostrados na Figura 4.29, em 2=65,2º. A fase cristalina Mg4Zn7 
também foi identificada, apresentando 7 picos, dos quais dois se apresentam com maior 
intensidade em 2=64,1º e 2=66,5º. 
 






















Figura 4.31 - Padrões de DRX em cinco posições diferentes ao longo do comprimento do 
lingote unidirecional: P = 3mm, 6mm, 12mm, 20mm e 38mm para a liga Mg-25%Zn. 
 
 
4.7.4. – Microscopia Eletrônica de Transmissão - TEM 
 
 
Uma vez que a compreensão das fases que compõem as microestruturas obtidas pela 
solidificação unidirecional tem sido um dos principais focos do presente trabalho, uma análise 
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microestrutural mais aprofundada foi realizada através de microscopia eletrônica de 
transmissão (TEM).  
A microscopia eletrônica de transmissão é uma ferramenta fundamental para 
caracterização de materiais e permite visualizar morfologia, identificar defeitos, a estrutura 
cristalina e relações de orientação entre fases. A imagem obtida por TEM corresponde ao 
mapeamento da distribuição de intensidade, que é o resultado da interação dos feixes 
transmitidos e espalhados através da amostra. Quando o feixe interage com a amostra, ele 
sofre mudanças que permitem ter diferentes tipos de contraste na imagem, como por exemplo, 
contraste por massa, por difração e por mudança de fase e amplitude (Oliveiros, 2012). 
Quando o feixe sofre mudança por difração têm-se dois tipos de imagem: campo claro, 
quando a abertura da lente objetiva seleciona somente o feixe transmitido, e campo escuro, 
quando a abertura da lente objetiva seleciona apenas o feixe difratado da área limitada. O 
contraste se forma quando se introduz uma abertura maior, permitindo a passagem de elétrons 
em ângulos maiores que o ângulo de Bragg (Oliveiros, 2012). 
A microestrutura dos materiais cristalinos é constituída de fases e de defeitos 
cristalinos tais como interfaces, contornos de grãos, contornos de macla, defeitos de 
empilhamento, contornos de sub-grãos, discordâncias e defeitos puntiformes. Os materiais 
metálicos são predominantemente cristalinos. Por outro lado, numerosas ligas podem, em 
condições especiais, ser totalmente amorfas ou parcialmente cristalinas. 
Uma caracterização microestrutural desejável envolve a determinação da estrutura 
cristalina, composição química, quantidade, tamanho, forma e distribuição das fases. Além 
disso, a orientação preferencial das fases (textura e microtextura) e a diferença de orientação 
entre elas (mesotextura) também tem estreita relação com o comportamento dos materiais. A 
quantidade, tamanho, morfologia e distribuição das fases e defeitos cristalinos são estudados 
com auxílio da microscopia eletrônica de transmissão e de campo iônico 
Com essa finalidade, uma amostra da liga de Mg-12%Zn foi submetida a análise de 
microscopia eletrônica de transmissão de campo claro (TEM-BF) com objetivo de 
compreender os IMCs espalhados dentro da matriz -Mg e ao longo da mistura eutética após 
o processo de solidificação direcional. As micrografias e padrões de TEM obtidos através 
desta técnica mostraram claramente a presença de fases não previstas, quando comparadas 
com as obtidas em condições de equilíbrio, isto é, as previstas pelo diagrama de fases Mg-Zn. 
 Os intermetálicos do sistema Mg-Zn também foram relatados por Nemec e co-autores, 
que classificaram estas estruturas de acordo com seus tamanhos e morfologias com base na 
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análise TEM (Nemec, 2015). Partículas com dimensões de cerca de 100nm foram marcadas 
como nanopartículas tipo B e aquelas com aproximadamente 5nm foram identificadas como 
nanopartículas tipo C, tais partículas foram caracterizadas após tratamento térmico de 
recozimento a 320°C durante 20h e temperadas em água. 
Como é o caso do presente trabalho, Nemec e co-autores também afirmam que as 
nanopartículas do tipo C se encontram distribuídas densamente e uniformemente em toda a 
matriz de α-Mg com uma clara preferência de orientação em relação a matriz de α-Mg. Estas 
partículas foram também identificadas como sendo a fase cristalina MgZn2, revelando uma 
forma  tridimensional uniforme para a maioria das nanopartículas do tipo C. A estrutura 
cristalina desse intermetálico é definida como hexagonal para relação de orientação [0001]α-Mg 
com a matriz α-Mg e de forma tetragonal relações de orientação [1010]α-Mg e [1120] α-Mg com 
a matriz α-Mg. 
As imagens de TEM na Figura 4.32 mostram a presença de ramos dendríticos, que são 
apresentados na Figura 4.30a como as áreas cinzas claras, as quais são rodeadas por uma 
região interdendrítica representada pela região mais escura. A Figura 4.32b mostra a fase α-
Mg orientada no eixo de zona [10-10]α-Mg. A Figura 4.32c mostra precipitados nanométricos, 
que foram identificados como a fase MgZn2. De acordo com o padrão de difração (SAED) na 
Figura 4.32d, a fase α-Mg é orientada para o eixo da zona [30-30] α-Mg, mostrando uma 
relação de orientação com o intermetálico MgZn2. 
Na Figura 4.32c são observadas partículas nanométricas, finas e de formato 
arredondado. Essas partículas foram precipitadas dentro da matriz -Mg após o processo de 
solidificação, e são caracterizadas por diâmetros médios de 5-10nm. As condições de 
solidificação fora do equilíbrio juntamente com as altas taxas de resfriamento (Tሶ ) 
contribuíram para a formação da fase intermetálica MgZn2, como mostrado na Figura 4.32d 
no padrão de difração (SAED).  
A micrografia da Figura 4.32a no modo de campo claro (BF), mostra a imagem com 
alta ampliação da matriz de α-Mg. A Figura 4.32b indica a presença da fase cristalina -Mg, 
correspondente à matriz, com um grupo espacial P63/mmc e parâmetros de rede a = 3.189nm, 
b = 3.189nm, c = 5.179nm. Verificou-se que as nanopartículas do tipo C estão bem 
distribuídas em toda a matriz de α-Mg. De acordo com Komura e co-autores, essas 
nanopartículas têm estrutura cristalina hexagonal, pertencentes a fase cristalina MgZn2 com 






Figura 4.32 – (a) Imagem de TEM de campo claro (BF) em baixa ampliação para a fase -
Mg (hcp) e região interdendrítica na microestrutura da liga de Mg-12%Zn; e (b) a respectiva 
difração de elétrons da área selecionada com relação de orientação [01-10]α-Mg com a a matriz, 
(c) TEM com alta ampliação para matriz -Mg (hcp) com presença de precipitados 
nanométricos, (d) o padrão SAED com relação de orientação [30-31]α-Mg com a a matriz, 
contendo pontos de dupla difração da fase MgZn2.  
 
Para obter a confirmação de que a precipitação de partículas nanométricas do tipo C 
realmente ocorreram na amostra, uma nova região foi escolhida e outra análise de TEM foi 
realizada na área selecionada, contendo a mesma característica microestrutural (Figura 4.32a). 
Observa-se que na Figura 4.33b o padrão (SAED) contém manchas de pontos de dupla 
difração, que são correlacionados relativos à fase cristalina hexagonal do intermetálico 
156 
 
MgZn2, o que confirma a relação de orientação dessas nanopartículas com a matriz de α-Mg 
no eixo [20-21]α-Mg. 
 
  
Figura 4.33 - (a) TEM com alta ampliação enfatizando a matriz de α-Mg (HCP) com 
precipitados arredondados nano-dimensionados na liga de Mg-12%Zn e (b) padrão SAED 
correspondente da matriz orientada no eixo da zona [20-20]α-Mg. 
 
Através da análise de microscopia de transmissão ao longo da amostra, outros 
precipitados com dimensões micrométricas foram encontrados, como observados na Figura 
4.33a. Estes precipitados foram identificados como o intermetálico eutético Mg51Zn20 pelo 
padrão de difração (SAED) como mostra a Figura 4.34c (Busk, 1950). Além disso, a detecção 
desta fase cristalina permite estabelecer uma correspondência destes resultados com os 
observados nos padrões de DRX encontrados na Figura 4.34 uma vez que a fase Mg51Zn20 
possui uma fase cristalina ortorrômbica, grupo espacial lmmm e parâmetros de rede: a = 
1,408nm , b = 1,449nm, c = 1,403nm. 
Conforme mostra a Figura 4.34b, estas micro-partículas foram preferencialmente 
encontradas com relação de orientação em [10-11]α-Mg na matriz de α-Mg. As nanopartículas 
Mg51Zn20 foram relatadas por Nemec e co-autores como resultado do processo de 
solidificação (Nemec, 2015).  
Verificou-se que outras partículas sub-micrométricas se precipitaram na fase α-Mg, 
em posições adjacentes em relação à mistura eutética, como pode ser observado no interior do 
círculo branco da Figura 4.34c. Nesse caso, o padrão de difração correspondente é mostrado 
na Figura 4.34d, e confirma a presença da fase intermetálica Mg21Zn25, com distâncias 
interplanares de dhkl = 6,5Å e (2 2 0) orientação plana; plano dhkl = 4,5Å / (3 2 1) e plano dhkl 
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= 3,8Å / (1 2 2).  A estrutura cristalina da fase Mg21Zn25 foi reportada como trigonal, com 
grupo espacial R3c e parâmetros da rede: a = 2,6nm e c = 0,89nm, conforme relatado 




Figura 4.34 - As imagens TEM das amostras da liga Mg-12%Zn mostram: (a) a matriz de -
Mg com precipitado da fase Mg51Zn20; (b) A difração de elétrons (SAED) com matriz 
orientada no eixo [10-11]α-Mg, (c) partícula Mg21Zn25 na vizinhança da mistura eutética e (d) 
padrões correspondentes ao SAED com relação de orientação [01-11]α-Mg em relação a matriz. 
 
Muitos sistemas eutéticos exibem estruturas lamelares ou semelhantes, dependendo 
das condições de solidificação. Para os eutéticos regulares, com composições de liga 
suficientemente próximas do ponto eutético, as fases crescem simultaneamente numa mesma 
direção. As morfologias de crescimento mais comumente observadas são lamelas e fibras 
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cilíndricas (Parisi, 2008). A taxa de resfriamento (Tሶ ) desempenha um papel crucial na 
transformação das lamelas e fibras cilíndricas  
A presença de impurezas na liga alteram as energias livres de superfície, que por sua 
vez modificam o equilíbrio na interface do ponto sólido/líquido. As duas fases solidificadas 
(lamelas e fibras cilíndricas) possuem interfaces entre si. O fluxo atômico, quando ocorre no 
processo do processo de solidificação direcional, cria duas maneiras possíveis de formação de 
uma estrutura eutética, as quais podem se ajustar a uma interface curva. Uma vez que a 
interface curva aumenta a área de interface sólido/líquido, o espaçamento eutético cresce e 
novas estruturas de lamelas ou fibras cilíndricas são criadas (Wołczyński, 2010), (Parisi, 
2008), (Han, 1995). 
A Figura 4.35 mostra as imagens TEM no campo claro (BF) e seu respectivo padrão 
de difração (SAED) obtido para distribuição axial da fase eutética com morfologias lamelares 
e tipo fibras cilíndricas. As Figura 4.35a e Figura 4.35b mostram diferentes regiões contendo 
lamelas e fibras cilíndricas, considerando a região como mistura eutética para diferentes 
posições ao longo do comprimento da peça fundida.  
Além da fase α-Mg, a fase Mg21Zn25 também foi identificada. A morfologia eutética 
mostrou ser composta por α-Mg (região cinza clara) + Mg21Zn25 (região escura), que foi 
formada pela decomposição da fase eutética original (Mg51Zn20) através de uma reação 
eutetóide (Equação 2). A Figura 4.35c mostra os padrões de difração (SAED) para a fase de 
α-Mg, que possui relação de orientação [10-10]α-Mg em relação ao intermetálico Mg21Zn25 






Figura 4.35 - (a-b) Imagens de TEM de campo claro, mostrando a matriz de -Mg (hcp) + 
Mg21Zn25 na liga Mg-12%Zn mostrando os intermetálicos, caracterizados como lamelas e 
fibras cilíndricas; e (c) o padrão de difração (SAED) correspondente da matriz orientada no 
eixo da zona [10-10]α-Mg. 
 
A Figura 4.36 mostra as microscopias de transmissão (TEM) de campo claro (BF) e 
seu padrão de difração (SAED) correspondente. A Figura 4.36a mostra a mistura eutética, na 
qual o precipitado que aparece é uma partícula de fase eutética (Mg51Zn20) e pode ser 
observada na matriz de -Mg. Na Figura 4.36b, pode ser observado que o intermetálico 








Figura 4.36 - Imagens de microscopia de transmissão de campo claro (TEM-BF) mostrando: 
(a) partículas sub-micrométricas de fase precipitada na matriz -Mg (hcp), (b) imagens 
mostrando as fases -Mg + Mg21Zn25 mostrando as morfologias de lamelas e fibras 
cilíndricas, (c) mostra a difração de elétrons da área selecionada, com eixo no intermetálico 
Mg4Zn7, de fase cristalina monoclínica e (d) mostra pontos de menor intensidade relativos a 
fase Mg21Zn25, de fase cristalina trigonal.  
 
A fase cristalina Mg4Zn7 tem estrutura monoclínica, grupo de espacial B/2m, e 
parâmetros de rede a = 2.596nm, b = 1.428nm, c = 0.524nm. Gao e co-autores relataram que a 
fase intermetálica Mg4Zn7 existe em composições próximas de 60-63,6 at% Zn (Gao, 2007). 
A Figura 4.36c mostra o padrão de difração relacionado com a fase eutética Mg51Zn20 
com distâncias interplanares: dhkl = 7,0 Å, dhkl = 4,8 Å / (2 0 2), dhkl = 4,0Å / (2 2 2). A Figura 
4.36d mostra o padrão de difração para o intermetálico Mg4Zn7 com distâncias interplanares 
de: dhkl = 5,2 Å e plano (0 1 -1); dhkl = 4,7Å / (-1-11) e dhkl = 4,0Å / (121). 
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Por conseguinte, os precipitados tipo  presentes na liga Mg-12%Zn, possuem 
estruturas relativamente estáveis, com fases cristalinas MgZn2 (β'2) e Mg4Zn7 (β'1). Nas ligas 
Mg-Zn, as fases β'1 e β'2 estão associadas ao aumento das propriedades mecânicas, e são 
utilizadas para fortalecimento e endurecimento. Geralmente a transição de β'1  β'2 está 
associada ao tratamento térmico de envelhecimento (Clark, 1965), (Singh, 2007). A 
identificação da estrutura cristalina do intermetálico Mg4Zn7 é difícil devido ao processo de 
precipitação em que ocorre, o que provoca a formação de partículas nanométricas (cerca de 
10nm) e bem distribuídas ao longo da matriz, conforme relatado por Gao e co-autores e Singh 
e co-autores (Singh, 2007), (Gao, 2007). 
Além disso, uma competição entre as fases Mg4Zn7 e MgZn2 pode ocorrer durante a 
solidificação, quando submetidas à altas taxas de resfriamento, fator que influencia na 
formação de vacâncias e interfere na velocidade de difusão Zn (Xie, 2013). Além disso, a 
formação de MgZn2 é energeticamente favorável em comparação com Mg4Zn7, isto é, quando 
a concentração de Zn é inferior a 65,5%, a fase Mg4Zn7 tende a ser mais estável (Gao, 2007). 
 
 
4.7.5 – Segregação de Soluto 
 
 
A heterogeneidade química que resulta da redistribuição de solutos durante a 
solidificação de uma liga é conhecida como segregação. Se a segregação está nos 
espaçamentos microestruturais entre os braços dendríticos ou em regiões inter-granulares, é 
chamada de microssegação (Khan, 2013).Para a segregação, a escala de comprimento varia de 
alguns milímetros a alguns centímetros. A propriedade mecânica e a resistência à corrosão de 
uma liga podem ser significativamente afetadas pela microssegação (Xie, 1999). Quando se 
observa uma distribuição heterogênea de soluto ao longo de uma peça solidificada, em escala 
macroestrutural é chamada de macrossegregação, conforme mostrado na Figura 4.7 para ligas 
do presente trabalho.  
 A microssegregação é uma consequência de segregação do soluto, pois o sólido 
formado apresenta um gradiente de composição causado pelas diferentes composições no 
líquido, interface sólido/líquido durante o processo de solidificação direcional. Essa variação 
de soluto na interface sólido/líquido ocorre pela rejeição de soluto pelo sólido formado, e em 
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alguns casos, a difusão de soluto no líquido na zona pastosa. Devido ao fato do processo de 
solidificação direcional do presente trabalho ocorrer em condições fora do equilíbrio, o soluto 
não tem tempo suficiente de completar o processo de difusão, logo o seu coeficiente de 
partição (k) torna-se dependente da velocidade de crescimento, e o soluto sofre rejeição na 
interface a partir do sólido para o líquido, quando k < 1,0 como no presente caso das ligas 
Mg-Zn estudadas. 
Uma camada limite rica em soluto acumula-se na interface sólido/líquido durante a 
solidificação. Modelos teóricos de redistribuição de soluto, como a equação de Scheil, 
demonstraram que, nos sistemas de ligas contendo uma reação eutética, a composição 
máxima que pode ser alcançada pelo líquido intercelular é a composição eutética, mesmo 
quando a composição inicial da liga em questão é hipoeutética (Lathabai, 2002), (Khan, 
2013). Logo, a microssegregação controla a microestrutura de um sistema de liga e influencia 
eventos como, morfologia de crescimento, concentração de soluto em sólido e líquido e fração 
de não-equilíbrio de segundas fases. A identificação dessas fases se dá por meio de técnicas 
de espectroscopia de energia dispersiva em um microscópio eletrônico de varredura (SEM-
EDS) ou análise de microsonda eletrônica usando espectrometria de dispersão de 
comprimento de onda (EPMA-WDS). 
No presente trabalho utilizou-se SEM-EDS para análise elementar. As medições de 
composição foram obtidas para pelo menos 12 pontos em 3 regiões diferentes. A análise de 
cada área foi realizada pelo método de ponto do EDS, traçando uma linha de centro a centro 
de uma dendrita. Com essa técnica é possível obter uma variabilidade composicional ao longo 
de uma linha escolhida. No caso de representar os perfis, pode haver erros incorporados, 
originados de erros aleatórios de análise, variabilidade local do espaçamento microestrutural e 
presença de estruturas multifásicas, induzindo a concentrações artificialmente altas ou baixas 
(Lacaze, 2003). A segregação é responsável pela formação e distribuição não uniforme das 
fases intermetálicas.  
Para as ligas de Magnésio, a quantidade, a forma e a distribuição do composto 
intermetálico têm fortes influências nas propriedades mecânicas, como as fases  e na 
resistência à corrosão das ligas (Khan, 2013), (Kammerer, 2015). As fases β afetam a 
corrosão em uma de duas maneiras: atua como um catodo micro-galvânico, aumentando a 




A fase β atua como barreira, quando é mais contínua e finamente dividida. A corrosão 
então se concentra dentro dos grãos, assim a corrosão geral da liga também é inibida (Song, 
2005), (Zhao, 2008). No entanto, quando a fase β é pequena, ocorrendo como precipitados 
inter-granulares, age como um catodo micro-galvânico. Portanto, a corrosão micro-galvânica 
ou resistência à corrosão é dependente da relação de área anodo (α)/catodo (β) (Zhao, 2008). 
O magnésio é o elemento presente com maior concentração em todas as quatro ligas 
estudadas. Assim, as tendências de segregação do Zinco foram determinadas com base na 
tendência decrescente do magnésio. A tendência de segregação destas ligas é apresentada nas 
Figuras 4.37a-d.  
De acordo com o diagrama de fases Mg-Zn, a primeira região a solidificar teria a 
concentração de Mg mais elevada, e a última região a solidificar teria a mais baixa. Com base 
neste pressuposto, os dados obtidos pela análise SEM-EDS foram ordenados em ordem 
decrescente de concentração de Mg. Assim, o Zinco apresenta uma tendência de concentração 
crescente com a diminuição na concentração de Mg. Logo, o Zinco se apresenta em 
concentração menor no centro da dendrita de -Mg e tem sua percentagem elevada 
gradativamente em direção do centro da região interdendrítica. A liga Mg-2,5%Zn é exceção 
já que apresenta perfis de Mg e Zn praticamente constantes de centro a centro de dendritas 
adjacentes, além de alguns precipitados (Figura 4.24) distribuídos aleatoriamente como 
mostrado a Figura 4.37a e Tabela 2.  
As Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 apresentam a média de resultados obtidos para as 
composições Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn, respectivamente. As ligas 
Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn (Figura 4.37b-d) apresentam padrão de 
microssegregação com alta concentração de Mg no centro das dendritas, e conforme a análise 
passa sobre as áreas interdendríticas, observa-se o decaimento da concentração de Mg, e volta 
a subir novamente quando se aproxima do centro da dendrita adjacente, conforme mostrado 











Figura 4.37 – Representação do padrão típico de análise de microssegregação entre centros 
de dendritas adjacentes: (a) Mg-2,5%Zn, (b) Mg-10%Zn, (c) Mg-12%Zn e (d) Mg-25%Zn. 
 
Conforme o maior teor de Zn na liga, maior a microssegregação em relação a um 
centro da dendrita a outro. Desse modo, pode se observar na Tabela 4.3 para a liga Mg-
10%Zn (Figura 4.37b) que somente dois pontos se apresentam com menor concentração de 
Mg (53,5 – 57,6%), e um ponto isolado com 73,4% de Mg. A liga Mg-12%Zn (Figura 4.37c) 
mostra a mesma tendência de microssegregação, com curva de decaimento quando se 
aproxima das regiões interdendríticas (64,2 e 58,0% de Mg), como pode ser visto na a Tabela 
4.4. A liga Mg-25%Zn (Figura 4.37d) segue a tendência das outras duas anteriores, mas tendo 
em vista seu maior teor de Zinco, apresenta perfil de macrossegregação mais acentuado que 
nas ligas Mg-10%Zn e Mg-12%Zn, assim como as regiões interdendríticas se apresentam com 
menor teor de Mg (51,4 e 45,6% de Mg), como pode ser observado na Tabela 4.5. 
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Tabela 4.2 - Composição química dos pontos analisados para a liga Mg-2,5%Zn para análise 
de microssegregação.  
 
 
Pontos (espectros)   
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Mg (%) 97,5 97,8 97,9 96,9 95,7 95,9 96,5 97,5 96,3 97,3 96,1 97,5 
Zn (%) 3,5 3,6 2,1 3,1 4,3 4,1 3,5 2,5 3,7 3,7 4,9 2,5 
 




Pontos (espectros)   
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Mg (%) 96,1 94,0 92,6 87,8 73,4 87,1 89,9 57,6 53,5 92,3 94,1 94,9 
Zn (%) 3,9 6,0 7,4 12,2 26,6 12,9 10,1 42,4 46,5 7,7 5,9 5,1 
 




Pontos (espectros)   
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Mg (%) 95,4 94,0 72,12 64,2 58,0 69,8 94,8 92,4 93,2 94,4 95,1 95,0 
Zn (%) 4,6 6,0 57,9 35,8 42,0 30,2 5,2 7,6 6,8 6,6 4,9 5,0 
 




Pontos (espectros)   
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Mg (%) 90,9 90,6 86,4 77,9 51,4 45,6 57,5 60,0 73,5 88,3 90,7 90,7 





4.8 - Propriedades Mecânicas 
 
 
Dureza Vickers e Espaçamento Dendrítico Primário 
 
 
É sabido que a escala e distribuição das fases interdendríticas formadas na 
microestrutura afetam fortemente suas propriedades mecânicas. Estudos recentes mostram a 
importância da influência dos parâmetros microestruturais nas propriedades de tração e dureza 
de ligas de Sn-Sb (Dias, 2015), Zn-Sn (Santos, 2015), Al-Ni (Kaya, 2013b) e Al-Mg-Si 
(Brito, 2015) por estabelecerem correlação através de equações experimentais de 
espaçamentos dendríticos e interfásicos com as propriedades mecânicas. Surpreendentemente 
existem poucos estudos realizados sobre as propriedades mecânicas de ligas do sistema Mg-
Zn na literatura. No presente trabalho mostrou-se a incidência de inúmeros IMCs decorrentes 
das condições de solidificação transitória adotadas no presente trabalho e de reações 
invariantes que ocorrem durante o resfriamento.  
As propriedades mecânicas no campo elástico são fortemente dependentes da estrutura 
cristalina de cada material. Para compostos intermetálicos altamente ordenados, como no caso 
dos IMCs obtidos no sistema Mg-Zn, a estrutura (ou defeito) depende da composição do 
mesmo. Visto isso, as propriedades de deformação da fase de Laves do intermetálico MgZn2 é 
fortemente dependente das composições, dentro do intervalo de solubilidade (Müller, 1977). 
O estabelecimento de correlações entre as propriedades mecânicas, parâmetros 
microestruturais e parâmetros térmicos de solidificação permitem a concepção de 
propriedades para aplicação desejadas de acordo com o planejamento adequado de condições 
operacionais em processos de fundição e de lingotamento. Ensaios de microdureza foram 
realizados conforme a norma ASTM E384 em amostras das ligas Mg-Zn com o objetivo de 
analisar-se a influência da adição de Zinco ao Magnésio, as fases intermetálicas que irão 
compor a microestrutura, a escala das fases e a correlação desses fatores microestruturais com 
os valores de dureza. Como representado nas Figuras 4.38 e 4.39 e pelas microestruturas 
previamente discutidas (Figuras 4.8 - 4.15), a variação dos valores de taxa e velocidade de 
solidificação ao longo do comprimento dos lingotes de Mg-Zn afetam a microestrutura 
dendrítica (caracterizada pelo espaçamento dendrítico primário - λ1 ) e a distribuição das fases 
interdendríticas, influindo consequentemente os valores de dureza.  
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Figura 4.38 – Evolução da dureza Vickers (HV) em função de λ1-1/2 para as ligas: (a) 
Mg-2,5%Zn, (b) Mg-10%Zn, (c) Mg-12%Zn e (d) Mg-25%Zn.  
 
Nessas figuras, a dureza Vickers (HV0,5) é apresentada em função de λ1-1/2, sendo a 
evolução de HV0,5 com λ1 representada por equações experimentais do tipo Hall-Petch. Pode 
ser observado que para as ligas examinadas, quanto menores os valores de λ1, maiores são os 
valores de dureza. Isso ocorre, pois a deformação das dendritas de -Mg é cada vez mais 
restrita com a diminuição dos espaçamentos dendríticos, decorrente da distribuição mais 
homogênea de partículas intermetálicas da fase eutética, que funcionam como bloqueio ao 
movimento de discordâncias, aumentando os valores de dureza.  
De acordo com um recente estudo realizado por Kammerer e co-autores (2015) os 
intermetálicos Mg4Zn7 e MgZn2, presentes na matriz de α-Mg como precipitados, possuem 
durezas bastante semelhantes e que aumentam com a concentração de Zn. Isso pode ser 
considerado como um fator adicional de influência nos valores de dureza nas Figuras 4.38 e 
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4.39.Para a liga Mg-2,5%Zn (Figura 4.38a), os valores de dureza nas posições mais próximas 
à base refrigerada são mais elevados, com média de 60HV para as posições iniciais em que as 
microestruturas apresentam valores de 1 inferiores, e com o afastamento da base e aumento 
gradativo de 1, o valor de dureza cai para 43,7HV na posição 68mm.A liga Mg-10%Zn 
(Figura 4.38b) apresenta a mesma tendência e apenas uma pequena variação nos valores e 
dureza em relação a liga Mg-2,5%Zn, com valores iniciais (P=3mm) de 70,6HV e finais 
(P=68mm) de 51,9HV, apesar de apresentar mais partículas IMCs de reforço, como mostrado 
no difratograma de raios-X nas Figuras 4.28 e 4.29. 
Para a liga Mg-12%Zn (Figura 4.38c) os valores de dureza apresentam-se mais altos, e 
para posições de 3mm a 16mm a média de valor é de 113HV e decaindo para uma média de 
90HV para as posições mais afastadas da base. Nota-se pelo difratograma de raios-X (Figura 
4.30), a uma presença maior de fases IMCs como MgZn2 e Mg4Zn7 quando comparado com 
as ligas com menor teor de Zinco. Cabe também mencionar diferenças na microestrutura da 
fase eutética de reforço, que se localiza nas regiões interdendríticas com morfologia específica 
(fibras cilíndricas e lamelas) que interferem diretamente nos valores de dureza obtidos. Nesse 
sentido há também reflexos da macrossegregação, que devido ao maior teor de Zn em regiões 
próximas da base dos lingotes, induz maior fração volumétrica de eutético exatamente onde a 
matriz dendrítica é mais refinada. 
A liga Mg-25%Zn (4.38d) apresenta os valores de dureza mais altos em relação às três 
outras ligas, que se deve ao maior teor de Zn e os efeitos decorrentes, como já discutido. No 
difratograma da Figura. 4.31, observa-se a grande quantidade de produto eutético (Mg51Zn20) 
formado, cercando a matriz dendrítica. Também pode ser observada no difratograma a maior 
presença dos IMCs MgZn2 e Mg4Zn7 em relação às demais ligas.  
A dureza varia de 162HV próximo à base do lingote decaindo com o aumento de 1 
até cerca de 108HV para posições mais próximas do topo. A Figura 4.39 sintetiza a evolução 
dos valores de dureza (HV0,5) em relação ao espaçamento (λ1) para todas as ligas 
examinadas. É interessante notar o aumento do valor da dureza ocorre com o aumento da 
concentração de Zn adicionada a matriz de Magnésio, sendo perceptível que os valores mais 
elevados de HV0,5 são associados com valores menores de λ1 (maiores valores de λ1-1/2 ) que 
também são afetados pela maior concentração de Zn em posições perto da base resfriada 
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Figura 4.39 - Gráfico síntese da evolução da dureza Vickers (HV0,5) em função de λ1-1/2 para 
as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn. 
 
 
4.9 – Corrosão Eletroquímica  
 
 
As ligas à base de Magnésio possuem uma combinação atraente de baixa densidade e 
alta resistência mecânica, entretanto, esses materiais são muito reativos em ambiente úmido, 
formando facilmente uma camada de óxido passivadora em sua superfície sofrendo corrosão 
em ambientes mais agressivos, como por exemplo, quando expostos em ambiente aquoso 
marinho. A ocorrência da corrosão galvânica é outro problema apresentado nesse sistema. A 
adição de elementos de liga ao Mg, como Al e Zn tornam o material mais resistente à 
corrosão galvânica, já que as propriedades de corrosão das ligas de Mg estão associadas à 
natureza da película de óxido em suas superfícies, sendo diretamente relacionada aos 
elementos de liga, que formam fases cristalinas diferenciadas durante a solidificação 
direcional, presentes na matriz. 
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4.9.1 – Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 
 
 
Para cada composição de liga analisada (Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-
25%Zn) foram escolhidas duas posições para a análise de corrosão, sendo uma delas próxima 
a base refrigerada do lingote solidificado unidirecionalmente com microestruturas refinadas 
(P=6mm) e outra mais afastada da base, onde os valores de taxa de resfriamento já se 
encontram estabilizados e com microestruturas mais grosserias (P=38mm).  
A medição de Impedância Eletroquímica (EIS - Electrochemical impedance 
spectroscopy), na forma de diagramas de Nyquist e Bode-fase foi realizada após 900 
segundos de exposição (OCP - Open circuit potential) em eletrólito de 0,15M NaCl. Os 
resultados observados para as quatro ligas analisadas por EIS representam as médias das 
análises, que foram realizadas em triplicatas para cada amostra.  
Nos gráficos experimentais de Bode-fase para as quatro ligas do sistema Mg-Zn, três 
faixas distintas de frequência são analisadas e interpretadas. A primeira região de frequência 
está localizada entre 10-1Hz e 100Hz, a segunda região intermediária está entre 100 e 103Hz, e 
uma terceira região se situa entre 103 e 105Hz. A comparação entre as curvas Bode-fase 
permite observar desde pequenas diferenças de frequências (Hz) até o módulo de impedância 
|Z| e o ângulo de fase ().  
Sabe-se que no diagrama de Nyquist a faixa de altas frequências representa as 
propriedades dos revestimentos, enquanto na de baixas frequências estão os processos 
Faradaicos, que ocorrem sobre o metal. No caso do sistema Mg-Zn, a presença de uma 
película de óxido espessa se comporta como um revestimento que protege o metal. Portanto, a 
observação de um comportamento capacitivo da região de média frequência está associada à 
resistência do filme de óxido. Os óxidos de Mg geralmente apresentam maior resistência à 
corrosão, mostrando um comportamento capacitivo mais eficiente (Singh, 2015).  
O objetivo da investigação do comportamento corrosivo do presente trabalho centra-se 
na avaliação experimental da Impedância Eletroquímica das ligas do sistema Mg-Zn 
solidificadas direcionalmente sob uma vasta gama de taxas de resfriamento, permitindo assim 
a obtenção de microestruturas significativamente diferentes, como mostra a Figura 4.40 para a 
liga Mg-2,5%Zn. 
Duas amostras com diferenças substanciais na escala da matriz dendrítica (P=6mm e 
P=38mm), foram analisadas experimentalmente em relação à taxa de resfriamento (Tሶ ) e 
171 
 
espaçamento dendrítico primário (1), e seus resultados foram correlacionados com os valores 
obtidos dos ensaios experimentais de corrosão (Nyquist, Bode-fase e polarização). As 
amostras P=6mm (Figura 4.40b) e P=38mm (Figura 4.40c) são caracterizadas por valores 
médios 1 de108µm e 175µm  respectivamente, que estão associados principalmente à 
diferenças na taxa de resfriamento local com valores de Tሶ  = 50°C/s para P=6mm e Tሶ  = 

































   
                              (b)                                                                          (c) 
Figura 4.40 – Representação esquemática da (a) evolução de λ1 em função da taxa de 
resfriamento (°C/s) para a liga Mg-2,5%Zn; microestruturas para as posições (b) 38 mm e (c) 
06 mm a partir da superfície refrigerada da peça fundida.                
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Na Figura 4.41 e 4.42 observa-se os resultados experimentais obtidos de EIS para as 
duas amostras (P=6mm e P=38mm) da liga de Mg-2,5%Zn em solução aquosa de 0,15M de 
NaCl, sem agitação e em temperatura ambiente (25°C). A Figura 4.41 mostra os dados 
experimentais do diagrama de Nyquist para as duas amostras enquanto que a Figura 4.42 
demonstra os resultados experimentais do diagrama de Bode-fase.  
A Figura 4.41 mostra o diagrama de Nyquist para as posições 6mm e 38mm onde 
observa-se um arco capacitivo para alta e média frequências (representando as transferências 
de carga e propriedades dielétricas da película de óxido) (Liu, 2014) e um arco capacitivo em 
frequências baixas (Liu, 2014). Song e co-autores obtiveram resultados semelhantes para ligas 
de composição Mg-2%Zn e Mg-3%Zn em solução aquosa de 3,5% NaCl (Song, 2012).  
Uma análise qualitativa das curvas experimentais de Nyquist permitiu indicações de 
resistência à corrosão eletroquímica, em termos de diferenças entre componentes ZImaginário 
(fora de fase) ZReal (em fase). O aumento do semicírculo para a posição 6mm está associado a 
uma tendência de aumento da resistência à corrosão e/ou uma formação de uma camada de 
óxido passivadora, demonstrando um caráter levemente mais nobre quando comparado com a 
amostra P=38mm. 
 

































Figura 4.41 – Medições de EIS representada pelo diagrama de Nyquist para a liga Mg-
2,5%Zn em solução de 0,15M NaCl após 900 segundos de OCP. 
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Na Figura 4.42, o diagrama de Bode-fase foi analisado entre as frequências 10-1 Hz e 
100 Hz, e observa-se uma pequena diferença nos valores de |Z| em relação à frequência para as 
duas amostras P=6mm e P=38mm analisadas. A amostra P=6mm (com morfologia 
microestrutural mais refinada), apresenta valor de |Z| em cerca de 3,6 k.cm2 e máximo de 
ângulo de fase () de 57° a 50Hz. Por outro lado, a amostra P=38mm (com de microestrutura 
mais grosseira) tem |Z| e ângulo de fase (), com valores de aproximadamente 2,3 k.cm2 e 
53° a 57Hz, respectivamente.  
Com base nestas observações, pode-se dizer que o menor valor de |Z| e () são os 
valores da amostra na posição P=38mm que apresenta maior valor de espaçamento 
microestrutural (1=176µm) indicando uma menor tendência de resistência à corrosão quando 
associada à amostra P=6mm que possui uma microestrutura mais refinada (1=108µm), para o 
tempo de imersão de 900 segundos. 
Na faixa de frequência entre 10-1 e 100 Hz para ambas as amostras, houve uma pequena 
variação nas curvas. Para frequência de 100 Hz as oscilações indicam reações que ocorrem na 
superfície das amostras e representam o processo de transferência de carga e/ou difusão que 
ocorre na interface passiva, o que sugere que o transporte de massa começa na superfície da 
amostra e é continuado através da camada de óxido interna e finalmente é incorporado ao 
eletrólito como um subproduto de corrosão. 
Para as duas posições examinadas da liga Mg-2,5%Zn, entre 105 e 104Hz, é definido 
um módulo de impedância. Para a posição 6mm esse módulo tem valor de cerca de 77 .cm2 e 
para a posição 38mm esse valor é cerca de 143 .cm2. Quando esses valores são associados 
com o módulo |Z| e o ângulo de fase () a uma frequência de105Hz, temos que P=6mm tem 
valor próximo de zero e P=38mm tem valor de -15°. No entanto, o valor de ângulo de fase de 
20° para ambas as posições a 105Hz indica que as reações estão intimamente ligadas à reações 
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Figura 4.42 – Medições de EIS representada pelo diagrama de Bode- fase para a liga Mg-
2,5%Zn em solução de 0,15M NaCl após 900 segundos de OCP.  
 
A Figura 4.43 esquematiza os valores obtidos de taxa de resfriamento para a liga Mg-
10%Zn, correlacionados com a sua respectiva microestrutura (posições 6mm e 38mm) após a 
solidificação direcional. Tais amostras apresentam diferenças substanciais na escala da matriz 
dendrítica e foram analisadas experimentalmente em relação à taxa de resfriamento (Tሶ ) e 
espaçamento dendrítico primário (1)e seus resultados foram correlacionados com os valores 
obtidos dos ensaios experimentais de corrosão (Nyquist, Bode-fase e polarização).  
As amostras P=6mm (Figura 4.43b) e P=38mm (Figura 4.43c) são caracterizadas por 
valores médios 1 de70µm e 166µm respectivamente, que estão associados principalmente à 
diferenças na taxa de resfriamento local com valores de Tሶ  = 49°C/s para P=6mm e Tሶ  = 
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                                (b)                                                                  (c) 
Figura 4.43 – Representação esquemática da (a) evolução de λ1 em função da taxa de 
resfriamento (°C/s) para a liga Mg-10%Zn; microestruturas para as posições (b) 06mm e (c) 
38 mm a partir da superfície refrigerada da peça fundida. 
 
A Figura 4.44 mostra os resultados experimentais de EIS para as amostras P=6mm e 
P=38mm da liga de Mg-10%Zn. A Figura 4.44 mostra os dados experimentais do diagrama de 
Nyquist para as duas amostras e a Figura 4.45 apresenta o diagrama de Bode-fase.  
No diagrama de Nyquist (Figura 4.44) a liga Mg-10%Zn se caracteriza por apresentar 
um semi-círculo em regiões de alta e média frequências para as posições 6mm e 38mm. A 
posição 6mm, apresenta ainda a ocorrência de um arco indutivo na região de baixa 
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frequências para a liga Mg-10%Zn (Figura 4.44) indicando a continuação de um processo de 
difusão na interface metal/solução (processo Faradaico). Com base nos resultados obtidos 
pelo diagrama de Nyquist (Figura 4.44) duas tendências diferenciadas são identificadas para 
as posições 6mm e 38mm.  
Na Figura 4.44, para a posição 6mm a região de alta frequência apresenta um arco 
capacitivo relacionado a dupla camada elétrica no substrato enquanto que em média 
frequência um arco capacitivo de proporção menor é relacionado a produtos de corrosão.  
Em baixa frequência a amostra apresenta um arco de indução, indicando um processo 
de corrosão por pitting e degradação das camadas de produto de corrosão. Feng e co-autores 
(Feng, 2017) encontraram resultados similares para as ligas Mg-12,1%Al-2,3%Zn e Mg-
3,7%Al-12,5%Zn (% em massa) que apresentam um arco capacitivo em alta frequência, um 
arco capacitivo em menor proporção em média frequência e um arco de indutância em baixa 
frequência. Arcos de média frequência podem ser atribuídos aos produtos de corrosão soltos 
no eletrólito devido à rápida dissolução de Mg (Feng, 2017).  
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Figura 4.44 – Medições de EIS representada pelo diagrama de Nyquist para a liga Mg-




Sabe-se que o processo de corrosão da posição 6mm ocorre em três etapas: corrosão 
do substrato de Mg-10%Zn (Figura 4.44), a formação de produtos de corrosão e quebra da 
camada de óxido proveniente dos produtos de corrosão. Em contraste, a posição 38mm para a 
mesma liga não apresenta uma frequência média, sendo constituída por dois arcos: um 
capacitivo a alta frequência e um arco capacitivo de frequência média. Liu e co-autores 
reportaram resultados de tendência semelhantes ao da posição 38mm para ligas Mg-3%Zn 
após tratamento térmico a 200°C durante 16h (Liu, 2010).  
Na Figura 4.45, entre 10-1 Hz e 100 Hz, existe diferença nos valores de |Z| em relação à 
frequência para as duas amostras analisadas (P=6mm e P=38mm). A amostra P=6mm 
apresenta valor de |Z| de cerca de 0,2 k.cm2 e máximo ângulo de fase () de 24,5° a 63Hz. 
Por outro lado, a amostra P=38mm (com microestrutura mais grosseira) tem |Z| e ângulo de 
fase (), com valores de aproximadamente de 2,8 k.cm2 e 50,5° a 50Hz, respectivamente.  
 





















 Mg-10% Zn _P6mm

































Figura 4.45– Medições de EIS representada pelo diagrama de Bode- fase para a liga Mg-




Com base nas observações da Figura 4.45, pode-se dizer que o menor valor conjunto 
de valores de |Z| e () são encontrados para a amostra na posição P=6mm, que apresenta 
microestrutura refinada com espaçamento microestrutural dendrítico de 1=71m, indicando 
uma menor resistência à corrosão se comparada à amostra P=38mm com espaçamento 
microestrutural dendrítico de 1=166m.  
Analisando a faixa de entre 10-1 e 100Hz na Figura 4.45, atribui-se a existência de 
reações superficiais somente para a posição 6mm localizada na superfície do substrato através 
do processo de transferência de carga e/ou difusão, a qual ocorre em uma interface passiva. 
Em frequências entre 104 e 105Hz observa-se tendência semelhante para as duas posições 
analisadas indicando evolução do comportamento de camada dupla.  
Para as amostras examinadas da liga Mg-10%Zn, entre 105 e 104Hz, é definido um 
módulo de impedância. A posição 6mm tem módulo de cerca de 145 .cm2 e a posição 38mm 
apresenta valor de módulo de 165.cm2. No entanto, o valor de ângulo de fase de 20° para 
ambas as posições a 105Hz, indica que as reações estão intimamente ligadas a reações do 
substrato com o eletrólito.  
A Figura 4.46 esquematiza os valores obtidos de taxa de resfriamento para a liga Mg-
12%Zn, correlacionados com a sua respectiva microestrutura obtida após a solidificação 
direcional, permitindo assim a obtenção de microestruturas significativamente diferentes, 
como mostra a Figura 4.49.  
Duas amostras com diferenças substanciais na escala da matriz dendrítica 6mm e 
38mm, foram experimentalmente examinadas e correlacionadas com os valores obtidos dos 
ensaios de Nyquist, Bode-fase e polarização. As amostras P=6mm (Figura 4.46b) e P=38mm 
(Figura 4.46c) são caracterizadas por valores médios 1 de70µm e 188µm  respectivamente, 
que estão associados principalmente à diferenças na taxa de resfriamento local com valores de 
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Figura 4.46 – Representação esquemática da (a) evolução de λ1 em função da taxa de 
resfriamento (°C/s) para a liga Mg-12%Zn; microestruturas para as posições (b) 06mm e (c) 
38 mm a partir da superfície refrigerada da peça fundida. 
 
Na Figura 4.47 podem ser observados os resultados experimentais de EIS para as duas 
amostras (P=6mm e P=38mm) da liga de Mg-12%Zn em solução de 0,15M de NaCl. A 
Figura 4.47 mostra os dados experimentais do diagrama de Nyquist para as duas amostras e a 
Figura 4.48 apresenta o diagrama de Bode-fase.  
Com base nos resultados obtidos pelo diagrama de Nyquist (Figura 4.47) para as duas 
posições analisadas, é possível observar duas constantes de tempo que podem ser 
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identificadas por dois arcos: um arco capacitivo de alta frequência e um arco capacitivo de 
média frequência (Liu, 2014). O arco capacitivo de alta frequência é atribuído à reação de 
transferência de carga na camada dupla elétrica formada na interface entre a superfície do 
metal e o eletrólito. O arco capacitivo de média frequência é atribuído ao transporte de massa 
em fase sólida, como a difusão da película de hidróxido ou óxido (Liu, 2010), (Liu, 2014). 
Uma análise qualitativa das curvas experimentais de Nyquist permite indicações de 
resistência à corrosão eletroquímica, em termos de diferenças entre componentes ZImaginário 
(fora de fase) ZReal (em fase). O aumento do semicírculo está associado a um aumento da 
tendência da resistência à corrosão devido à formação de uma camada de óxido mais 
protetora. De acordo com a comparação mostrada na Figura 4.47, pode-se inferir que a 
amostra P=6mm demonstra um caráter levemente mais nobre quando comparado com a 
amostra P=38mm. 
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Figura 4.47 – Medições de EIS representada pelo diagrama de Nyquist para a liga Mg-
12%Zn em solução de 0,15M NaCl após 900 segundos de OCP. 
 
Na Figura 4.48, entre 10-1 Hz e 100 Hz, existe diferença nos valores de |Z| em relação à 
frequência para as duas amostras analisadas (P=6mm e P=38mm). A amostra P=6mm (com 
morfologia microestrutural mais refinada, apresenta valores de |Z| de cerca de 6,6 k.cm2 e 
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máximo de ângulo de fase () de 61° a 32Hz. Por outro lado, a amostra P=38mm (com de 
microestrutura mais grosseira) tem |Z| e de ângulo de fase (), com valores de 
aproximadamente de 5,4 k.cm2 e 59,5° a 40Hz, respectivamente.  
Com base nestas observações, a comparação dos dois resultados indica uma diferença 
mínima para as posições 6mm e 38mm. O menor valor conjunto de valores de |Z| e () é 
encontrado para a amostra na posição P=38mm, que apresenta microestrutura refinada com 
espaçamento microestrutural dendrítico de 1=188m e menor concentração de Zn (11% de 
Zn), indicando uma menor resistência à corrosão, quando associada à amostra P=6mm com 
espaçamento microestrutural dendrítico de 1=70m e maior concentração de Zn (15,5% de 
Zn).  
Conclui-se que os fatores como evolução microestrutural e segregação inversa 
(diferença de 4% de teor de Zn entre as duas amostras) não exerceram influência no resultado 
final de resistência à corrosão de tal forma que diferenciasse as duas posições. Na faixa de 
frequência entre 10-1 e 100Hz para ambas as amostras, não houve variações nas curvas 
representativas de Bode-fase para essa região que indicasse reações de transferência de carga 
e/ou difusão. Para todas as amostras examinadas da liga Mg-12%Zn, entre 105 e 104Hz, é 
definido um módulo de impedância de cerca de 150 .cm2. Quando associado com o módulo 
|Z|, o ângulo de fase () tem valor próximo de -10° a 105Hz. No entanto, perto de 20° a 105Hz 
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Figura 4.48 – Medições de EIS representada pelo diagrama de Bode- fase para a liga Mg-
12%Zn em solução de 0,15M NaCl após 900 segundos de OCP. 
 
A Figura 4.49 esquematiza os valores obtidos de taxa de resfriamento para a liga Mg-
25%Zn, correlacionados com a sua respectiva microestrutura obtida após a solidificação 
direcional, permitindo assim a obtenção de microestruturas significativamente diferentes, 
como mostra a Figura 4.49. Duas amostras com diferenças substanciais na escala da matriz 
dendrítica 6mm e 38mm, foram experimentalmente examinadas e correlacionadas com os 
valores obtidos dos ensaios de Nyquist, Bode-fase e polarização.  
As amostras P=6mm (Figura 4.49b) e P=38mm (Figura 4.49c) são caracterizadas por 
valores médios 1 de 66µm e 179µm  respectivamente, que estão associados principalmente à 
diferenças na taxa de resfriamento local com valores de Tሶ  = 50°C/s para P=6mm e Tሶ  = 
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                              (b)                                                                     (c) 
Figura 4.49 – Representação esquemática da (a) evolução de λ1 em função da taxa de 
resfriamento (°C/s) para a liga Mg-25%Zn; microestruturas para as posições (b) 06mm e (c) 
38 mm a partir da superfície refrigerada da peça fundida. 
 
A Figura 4.50 mostra os resultados experimentais de EIS para as duas amostras 
(P=6mm e P=38mm) da liga Mg-25%Zn em solução de 0,15M de NaCl. A Figura 4.46a 
mostra os dados experimentais do diagrama de Nyquist para as duas amostras.  
Com base nos resultados obtidos pelo diagrama de Nyquist (Figura 4.50) duas 
constantes de tempo podem ser identificadas, a primeira em alta e média frequências e a 
segunda em baixas frequências. A primeira constante está relacionada com a alta e média 
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frequências, a qual representa as propriedades dielétricas da película de óxido formada na 
superfície de cada amostra (camada de óxido porosa ou externa). A segunda constante de 
tempo é caracterizada na região de baixa frequências (entre 101Hz e 100Hz) e está 
intimamente associada com o processo de difusão ou resistência de transferência de carga que 
ocorre no filme de óxido formado (camada passivadora no substrato), isto é, representa o 
transporte de massa através da superfície da amostra, relacionando as interações com o filme 
de óxido e a interface com o eletrólito (Liu, 2015), (Liu, 2014). 
 


























Figura 4.50 – Medições de EIS representada pelo diagrama de Nyquist para a liga Mg-
25%Zn em solução de 0,15M NaCl após 900 segundos de OCP. 
 
A comparação entre as curvas Bode-fase permite observar ligeiras diferenças entre 10-
1Hz e 100Hz em termos de tanto o módulo de impedância |Z| como o ângulo de fase (), 
conforme ilustrado na Figura 4.51. 
Na Figura 4.51, entre 10-1 Hz e 100 Hz, existe diferença nos valores de |Z| em relação à 
frequência para as duas amostras analisadas (P=6mm e P=38mm). A amostra P=6mm (com 
morfologia microestrutural mais refinada (1=66m), apresenta valor de |Z| em cerca de 2 
k.cm2 e máximo de ângulo de fase () de 59° a 35Hz. Por outro lado, a amostra P=38mm 
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com de microestrutura mais grosseira (1=179m) tem |Z| e ângulo de fase (), com valores 
de aproximadamente 1,2 k.cm2 e 53° a 73Hz, respectivamente. Com base nestas 
observações, pode-se dizer que os menores valores de |Z| e  encontrados na amostra da 
posição P=38mm, que apresenta maior valor de espaçamento microestrutural (1), indica uma 
menor tendência de resistência à corrosão para o tempo de 900 segundos de OCP, quando 
comparada à amostra associada a P=6mm, que possui uma microestrutura mais refinada que a 
da amostra P=38mm.  
Na faixa de frequências entre 10-1 e 100Hz para ambas as amostras na Figura 4.51, 
nota-se que houve reações superficiais nas curvas (indicando reações superficiais nas 
amostras), as quais representam o processo de transferência de carga e/ou difusão, que está 
ocorrendo em uma interface passiva (camada interna/substrato), o que sugere o transporte de 
massa que começa na superfície da amostra, e é continuado através da camada de óxido 
interna e finalmente é incorporado ao eletrólito como um subproduto de corrosão. 
Como as superfícies de todas as amostras examinadas foram preparadas e imersas em 
condições semelhantes no eletrólito, existem indicações de que o comportamento da camada 
dupla se desenvolve de maneira similar. Uma vez que na região de alta e média frequências a 
primeira constante de tempo é caracterizada, as amostras exibem tendência muito semelhante, 
como pode ser observado entre 104 e 105Hz.  
Dentro do diagrama de Nyquist, esta similaridade ocorre em frequência elevada 
(superior a 20Hz), apresentando um comportamento capacitivo, como mostrado na Figura 
4.51. Para todas as amostras examinadas da liga Mg-25%Zn, entre 105 e 104Hz, é definido um 
módulo de impedância de cerca de 80 .cm2. Quando associado com |Z| o ângulo de fase  () 
tem valor próximo de zero, ou seja, pode-se dizer que o módulo de impedância é dominado 
pela resistência do eletrólito. No entanto, perto de 30° (a 105Hz) os ângulos de fase podem ser 
observados.  
Os estudos EIS realizados por Song e co-autores, com as ligas Mg-2%Zn e Mg-5%Zn 
(Song, 2012), (Song, 2013) mostraram que as curvas de Bode-fase atingiram ângulos de fase 
de cerca de 0° a 105 Hz. Com base nisso, acredita-se que há uma correlação com as 
concentrações da solução de NaCl, tal como também indicado numa investigação por 
Ghoneim e co-autores (Ghoneim, 2010).  
Uma análise qualitativa das curvas experimentais de Nyquist permite indicações de 
resistência à corrosão eletroquímica, em termos de diferenças entre componentes ZImaginário 
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(fora de fase) ZReal (em fase). O aumento do semicírculo está associado a um aumento da 
resistência à corrosão, ou com uma formação de uma camada de óxido mais protetora. De 
acordo com a comparação mostrada na Figura 4.51, pode-se inferir que a amostra P=6mm 
demonstra um caráter mais nobre quando comparado com a amostra P=38mm.  
 



















































Figura 4.51 – Medições de EIS representada pelo diagrama de Bode- fase para a liga Mg-
25%Zn em solução de 0,15M NaCl após 900 segundos de OCP. 
 
Os presentes resultados experimentais do diagrama de Nyquist e Bode-fase estão 
resumidos na Tabela 4.6 para as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn 
(para as posições 6mm e 38mm). Os resultados indicaram que as microestruturas mais 
refinadas (P=6mm) para as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn apresentam maior 
resistência a corrosão do que as amostras com microestruturas mais grosseiras (P= 38mm) e 
em uma primeira análise se tornam biomateriais mais atraentes.  
A liga Mg-10%Zn, apresenta maior tendência de resistência à corrosão para a posição 
38mm em um tempo de 900 segundos de OCP, que pode ser atribuído ao arco indutivo 




Tabela 4.6 - Resultados de ensaios de Nyquist e Bode-fase em 0,15M de NaCl, valores de 
Taxa de resfriamento, e de λ1 das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn. 










Mg-2,5%Zn 6mm 50 108 57° 3,6 50 
38mm 5,3 175 53° 2,3 57 
Mg-10%Zn 6mm 49 70 24,5° 0,2 63 
38mm 5,3 166 50,5° 2,8 50 
Mg-12%Zn 6mm 50 70 61° 6,6 32 
38mm 5,3 188 59,5° 5,4 40 
Mg-25%Zn 6mm 50 66 59° 2 35 
38mm 5,3 179 53° 1,2 73 
 
Analisando de maneira geral os resultados das ligas e suas referidas posições em 
relação o conjunto de valores de |Z| e de ângulo de fase (), a liga Mg-12%Zn é a que 
apresenta valores mais altos para as suas duas posições analisadas (P=6mm e P=38mm), 
sendo portanto, a liga que apresenta a melhor tendência de resistência à corrosão. Além disso, 
para aplicações que exijam esforço contínuo e aplicação de cargas, uma microestrutura mais 
refinada parece se aplicar melhor, já que a adição de Zn se mostrou eficiente em aprimorar as 
propriedades mecânicas das ligas Mg-Zn examinadas para todas as posições 6mm. 
Vale a pena ressaltar ainda que, as análises foram realizadas com 900 segundos de 
OCP, logo, podemos considerar apenas a tendência de um comportamento corrosivo, em 
estágio inicial da liga em contato com o eletrólito de 0,15M de NaCl, e fazer as suas 
correlações mediante a microestrutura obtida através do processo de solidificação direcional. 
Essas análises também foram realizadas com o objetivo de estudar o efeito da adição 
de Zn ao sistema Mg-Zn, e por sua vez, selecionar e avaliar esse comportamento frente ao 
processo de corrosão. Uma vez que testes in vivo (testes de biocompatibilidade) e in vitro 
(testes de evolução de hidrogênio) são intrinsecamente necessários para avaliação do 
comportamento corrosivo desses materiais como implantes, em quaisquer que sejam as suas 
aplicações, a fim de verificar a biocompatibilidade, osteointegração, respostas inflamatórias e 
principalmente a taxa de perda de massa do Mg (biodegradabilidade), uma seleção prévia das 




4.9.2 Polarização potenciodinâmica  
 
 
A polarização potenciodinâmica é atualmente a técnica mais utilizada para estudar a 
corrosão de Mg e suas ligas. Os ensaios de polarização potenciodinâmica são conduzidos após 
a determinação do Potencial de Circuito Aberto (OCP), permitindo a ocorrência de uma 
estabilização na superfície do material. Sob este potencial de OCP é aplicado um 
sobrepotencial nos ramos anódico e catódico a uma velocidade de varredura de 0,167mV/s. 
Normalmente para Mg, o potencial é inicialmente definido como mais negativo (catódico) até 
a varredura se tornar mais positiva (anódico) a partir do potencial médio obtido no tempo de 
OCP. Essa varredura limita o efeito da dissolução do Mg que ocorre na região do sistema 
anódico. As variações de potencial de circuito aberto (OCP) em relação ao tempo, geraram 
curvas para as 4 ligas analisadas, sendo o tempo de 900 segundos suficiente para que as 4 
ligas atingissem o estado estacionário de medição. A ocorrência de um OCP mais negativo 
indica um comportamento mais ativo, fator que está ligado a oxidação do substrato, gerando a 
formação de íons em Mg+2.  
As curvas de polarização experimental foram realizadas imediatamente após as 
medições do EIS e em triplicata, logo, as curvas representadas equivalem aos resultados 
médios obtidos. Os valores de densidade de corrente (icorr) foram determinados a partir da 
extrapolação de Tafel, utilizando curvas dos ramos anódico e catódico. As Figuras 4.52, 4.55, 
4.58 e 4.61 mostram as curvas de polarização das ligas do sistema Mg-Zn em solução de 
0,15M. Analisando de maneira geral o resultado de polarização potenciodinâmica para as 
quatro ligas estudadas, nas posições P=6mm e P=38mm, observa-se uma tendência para 
amostras das posições mais próximas à base refrigerada (P=6mm), as quais apresentam 
melhor resistência à corrosão quando comparadas com as das posições 38mm.  
Para a liga Mg-2,5%Zn, os diagramas de Nyquist e Bode (Figura 4.43) mostram as 
tendências de resistência à corrosão, para as posições P=6mm e P=38mm. Da mesma forma, 
os resultados de polarização potenciodinâmica (Figura 4.47) também indicaram fortemente 
que a amostra P=6mm tem melhor resposta à corrosão do que a amostra P=38mm. Os 
resultados experimentais para densidade de corrosão (icorr) e potencial de corrosão (Ecoor) para 
a amostra P=6mm da liga Mg-2,5%Zn mostraram valores de icorr igual a 1,08 ± 0,2µA.cm2 
para a posição 6mm e 1,47 ± 0,2µA.cm2 para a posição 38mm. O valores de densidade de 
corrente para a posição 6mm e 38mm se mostram semelhantes. Os resultados de potencial de 
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corrosão (Ecoor) indicam que a posição mais próxima a base refrigerada (P=6mm) possui 
melhor tendência de resistência à corrosão (Ecorr=-1540mV) do que a posição mais afastada 
(P=38mm) com Ecorr=-1600mV (vs.Ag/AgCl). Na Figura 2.52 pode ser observada a 
ocorrência de pite a partir da identificação nas curvas dos potenciais de pite, com valores de -
1405 mV e -1428 mV para as posições P=6mm e P=38mm, respectivamente. Os potenciais de 
pite representam os potenciais em que ocorre a quebra da camada de óxido formada na 
superfície do substrato. O potencial de pite indica a diminuição da taxa de dissolução anódica 
para a posição 6mm, indicando taxa de dissolução anódica mais elevada para essa posição. 
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Figura 4.52 - Curvas de polarização das ligas de Mg-2,5%Zn em eletrólito 0,15M de NaCl. 
 
As Figuras 4.53 e 4.54 mostram as imagens de microscopia eletrônica de varredura 
(MEV) para as amostras P=6mm e P=38mm da liga Mg-2,5%Zn após os ensaios de 
impedância e polarização. A Figura 4.53 mostra a formação de uma camada de óxido lisa e 
densa na maior parte das amostras analisas, a presença de cavidades ao longo do padrão de 
óxido indica o processo de corrosão por pitting, fenômeno este registrado na Figura 4.53 nas 
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curvas de polarização. Na Figura 4.54 observa-se uma corrosão mais moderada, com presença 
de micro- cavidades evidenciando pitting. Observa-se também que o início da corrosão se dá 
primeiramente nos centros das dendritas. A incorporação de elemento de liga (Zn) nos óxidos 




Figura 4.53 – Microestrutura (MEV) da posição 6mm para a liga Mg-2,5%Zn mostrando a 
morfologia dos óxidos após ensaio de polarização em solução aquosa de 0,15M de NaCl.  
 
  
Figura 4.54 - Microestrutura (MEV) da posição 38mm para a liga Mg-2,5%Zn mostrando a 




Para a liga Mg-10%Zn (Figura 4.55), as curvas de polarização para ambas as amostras 
(P=6mm e P=38mm) podem ser observadas na Figura 4.55. Os resultados experimentais para 
densidade de corrosão (icorr) e potencial de corrosão (Ecorr) para a amostra P=6mm da liga Mg-
10%Zn mostrou valores de icorr iguais a 12,2 ± 0,2µA.cm2 para a posição 6mm e 2,44 ± 0,2 
µA.cm2 para a posição 38mm.  
O valor de densidade de corrente para a posição 6mm se mostra quatro vezes superior 
ao valor encontrado para a posição 6mm. Os resultados de potencial de corrosão (Ecoor) 
indicam que a posição mais próxima à base refrigerada (P=6mm) possui melhor resistência à 
corrosão (Ecorr=-1395mV) do que a posição mais afastada da base (P=38mm) com Ecorr=-
1487mV (vs.Ag/AgCl). Os ensaios de corrosão das amostras P=6mm e P=38mm demonstram 
estabilização em relação à densidade de corrente. Dentre todas as ligas analisadas, as posições 
(6mm e 38mm) para a liga Mg-10%Zn são as que mostram maior diferença de potencial entre 
si, com cerca de 100mV de diferença. 
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As Figuras 4.56 e 4.57 mostram as imagens de microscopia eletrônica de varredura 
(MEV) para as amostras P=6mm e P=38mm da liga Mg-10%Zn após os ensaios de 
impedância e polarização em solução aquosa de 0,15M NaCl.  
 
  
Figura 4.56 - Microestrutura (MEV) da posição 6mm para a liga Mg-10%Zn mostrando a 
morfologia dos óxidos após ensaio de polarização em solução aquosa de 0,15M de NaCl. 
 
  
Figura 4.57- Microestrutura (MEV) da posição 38mm para a liga Mg-10%Zn mostrando a 





Na figura 4.58, a micrografia ou gráfico do ensaio de Polarização da liga Mg-12%Zn 
indica as tendências de resistência à corrosão, para as posições P=6mm e P=38mm. Da 
mesma forma, os resultados de polarização potenciodinâmica também indicaram fortemente 
que a amostra P=6mm tem melhor resposta à corrosão do que a amostra P=38mm. As curvas 
de polarização para ambas as amostras (P=6mm e P=38mm) podem ser observadas na Figura 
4.58. 
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Figura 4.58 - Curvas de polarização das ligas de Mg-12%Zn em eletrólito 0,15M de NaCl. 
 
Os resultados experimentais para densidade de corrosão (icorr) e potencial de corrosão 
(Ecorr) para a amostra P=6mm da liga Mg-12%Zn (Figura 4.58)  mostraram valores de icorr 
iguais a 0,261 ± 0,2 µA.cm2 para a posição 6mm e 0,360 ± 0,2 µA.cm2 para a posição 38mm. 
O valor de densidade de corrente para a posição 38mm se mostra cerca de uma vez maior em 
relação ao da posição 6mm.  
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Os resultados de potencial de corrosão (Ecoor) indicam que a posição mais próxima à 
base refrigerada (P=6mm) possui melhor tendência de resistência à corrosão (Ecorr=-1354mV) 
do que a posição mais afastada (P=38mm) com Ecorr=-1403mV (vs.Ag/AgCl).  
A amostra P=6mm indica estabilização em relação a densidade de corrente até o ponto 
1,60-6 A.cm-2, onde ocorre a quebra da camada de óxido passivadora formada na superfície do 
substrato, caracterizando pitting, com potencial de corrosão igual a (Epitting) -1330mV 
(vs.Ag/AgCl). O mesmo processo de pitting ocorre para a posição 38mm com Epitting = -
1393mV (vs.Ag/AgCl). Na Figura 4.58, as densidades de corrente anódica com o potencial de 
pitting (Epitting) indicam a diminuição da taxa de dissolução anódica para a posição 6mm, 
indicando taxa de dissolução anódica mais elevada para essa posição. 
Verificou-se que as ligas Mg-2,5%Zn e Mg-12%Zn (Figuras 4.59 e 4.60) apresentam 
características semelhantes, onde os lados catódicos são controlados pela reação de liberação 
de hidrogênio e os lados anódicos são visíveis com tendência de passivação abaixo do 
potencial de pitting. A existência de uma tendência de passivação nos lados anódicos implica 
na presença de filmes de óxido na superfície dos substratos para as duas posições analisadas, 
como pode ser observado para ambas as ligas (Mg-2,5%Zn e Mg-12%Zn) (Liu, 2014), (Liu, 
2015), (Song, 2012).  
A formação de óxido da Liga Mg-12%Zn pode ser observada nas imagens de 
microscopia eletrônica de varredura, obtidas após análises de EIS e polarização, na Figura 
4.69 (P=6mm) e Figura 4.60 (P=38mm).  
Observa-se para as duas posições uma corrosão preferencial na matriz rica em 
magnésio devido a formação do par galvânico com a fase intermetálica (identificada pela 
análise de EDS). A formação de micro-cavidades para a amostra P=6mm indica que os 
produtos de corrosão estão diluídos no eletrólito. Para a amostra 38mm é possível observar 
trincas indicando corrosão por pitting de uma forma generalizada e a formação de óxidos 




Figura 4.59 - Microestrutura (MEV) da posição 6mm para a liga Mg-12%Zn mostrando a 
morfologia dos óxidos após ensaio de polarização em solução aquosa de 0,15M de NaCl. 
 
  
Figura 4.60 - Microestrutura (MEV) da posição 38mm para a liga Mg-12%Zn mostrando a 
morfologia dos óxidos após ensaio de polarização em solução aquosa de 0,15M de NaCl. 
 
Como visto nos diagramas de Nyquist e Bode para a liga Mg-25%Zn, foram 
detectadas tendências de resistência à corrosão, as quais indicam uma melhor resistência a 
corrosão para a amostra P=6mm. Da mesma forma, os resultados de polarização 
potenciodinâmica também indicaram fortemente que a amostra P=6mm tem melhor resposta à 
corrosão em relação a amostra P=38mm. 
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As curvas de polarização experimental para ambas as amostras (P=6mm e P=38mm) 
podem ser observadas na Figura 4.61. Os resultados experimentais para densidade de corrosão 
(icorr) e potencial de corrosão (Ecorr) para a amostra P=6mm da liga Mg-25%Zn mostram valor 
de icorr  igual a 1,08 ± 0,2µA.cm2 consideravelmente inferior (cerca de 5x) quando comparado 
com o valor obtido para a amostra P=38mm, icorr = 4,8 ± 0,5μA.cm2. Adicionalmente, também 
pode ser observado que os resultados do potencial de corrosão indicam melhor tendência de 
resistência associada à amostra P=6mm, com valor de Ecorr=-1340mV (vs.Ag/AgCl) contra 
um potencial deslocado em direção a um potencial mais ativo da amostra P=38mm, com valor 
de Ecorr = -1404 mV (vs.Ag/AgCl). 
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Figura 4.61 - Curvas de polarização das ligas de Mg-25%Zn em eletrólito 0,15M de NaCl. 
 
A amostra P=6mm mostra uma ligeira estabilização em relação à densidade de 
corrente no ponto 2,10-6 A.cm-2 a -1330mV (vs.Ag/AgCl), o que parece estar associado a uma 
etapa de corrosão inicial resultante da formação de fases mais complexas da liga Mg-Zn. 
Considerando a amostra P=38mm, há retardo na ocorrência da estabilização ligeira e parcial 
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Figura 4.62 - Microestrutura (MEV) da posição 6mm para a liga Mg-25%Zn mostrando a 
morfologia dos óxidos após ensaio de polarização em solução aquosa de 0,15M de NaCl.  
  
Figura 4.63 - Microestrutura (MEV) da posição 38mm para a liga Mg-25%Zn mostrando a 
morfologia dos óxidos após ensaio de polarização em solução aquosa de 0,15M de NaCl.  
 
Sabe-se que os óxidos de Zn formam Zn(OH)2 a -1249mV (vs.SCE), isto é: Zn + 2OH- 
 Zn(OH)2, enquanto que o Mg inicialmente oxida com um potencial mais ativo (cerca de -
2370 mV, vs.SCE) ou -2690mV quando Mg + 2OH- Mg (OH)2. As oscilações típicas no 
campo anódico das curvas de polarização parecem estar associadas com a formação e 
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dissolução de sub-produtos intermediários de corrosão e formação de pitting (Vanýsek, 2012). 
Ao longo da faixa de potenciais examinados, não houve passivação primária ou degradação 
de filmes que possam ser claramente observados. O presente trabalho, não tem o objetivo de 
investigar os mecanismos e cinética de crescimento de óxidos. 
A formação de óxido da liga Mg-25%Zn pode ser observada nas imagens de 
microscopia eletrônica de varredura, obtidas após análises de EIS e polarização, na Figura 
4.62 (P=6mm) e Figura 4.63 (P=38mm). Observa-se para as duas posições uma forte 
tendência de corrosão preferencial na matriz de Magnésio devido à formação do par galvânico 
com a fase intermetálica eutética, identifica-se a formação de micro-cavidades o que indica 
que os produtos de corrosão estão diluídos no eletrólito.  
A Tabela 4.7 sumariza os valores de potencial de corrosão (Ecorr), potencial de pitting 
(Epitting) e densidade de corrente de corrosão (icorr), extraídos pela técnica de Tafel nos ramos 
em que o controle se dá por ativação, mostrando o comportamento das ligas nas diferentes 
posições (P=6mm e P=38mm) do lingote quando expostas em solução aquosa de 0,15M de 
NaCl a 25°C. 
 
Tabela 4.7 - Resultados de ensaios de corrosão potenciodinâmica em 0,15M de NaCl:  
valores de Taxa de resfriamento, de λ1 das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-
25%Zn. 
Amostra Posição ܂ሶ (°C/s) 1 (m) Ecorr (mV) Epitting (mV) Icorr (μA/cm2) 
Mg-2,5%Zn 6mm 50 108 -1540 -1405 1,08 0,2 
38mm 5,3 175 -1600 -1428 1,47 0,5 
Mg-10%Zn 6mm 49 70 -1395 n/d 12,2 0,2 
38mm 5,3 166 -1487 n/d 2,44 0,2 
Mg-12%Zn 6mm 50 70 -1354 -1383 0,261 0,2 
38mm 5,3 188 -1403 -1393 0,360 0,2 
Mg-25%Zn 6mm 50 66 -1340 n/d 1,08 0,2 
38mm 5,3 179 -1404 n/d 4,8 0,2 
 
As ligas do sistema Mg-Zn apresentam tendência de corrosão/degradação em eletrólitos 
aquosos através das reações de oxi-redução (Equações 2.12, 2.13 e 2.14), as quais são 
influenciadas diretamente pelos elementos de liga, no caso o Zn. Geralmente, a corrosão do 
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magnésio em meio aquoso irá produzir hidróxido de magnésio e gás hidrogénio. Tipicamente, 
o Zn é usado como um elemento de liga, que por sua vez que também possui a capacidade de 
deslocar os íons de hidrogénio da solução. Se o zinco é usado, como nas ligas de magnésio-
zinco, então ocorrem as reações mencionadas nas equações 2.15, 2.16 e 2.17. 
A corrosão é um efeito superficial, e o meio no qual o material é colocado, no caso o 
eletrólito de 0,15M de NaCl exerce influência direta nos parâmetros e grau em que a corrosão 
ocorre. Foi observado que a corrosão do magnésio na água forma uma camada de hidróxido 
(OH-) na superfície do material. Se o meio corrosivo contiver quaisquer cloretos com 
concentrações acima de 30 mmol/L, o hidróxido será convertido em cloreto de magnésio 
(MgCl2) em vez de hidróxido de magnésio. No caso do presente trabalho, assim como no caso 
de fluidos biológicos (SBF) em que as concentrações de cloreto são aproximadamente 150 
mmol/L, observa-se a corrosão por pitting superficial como se vê nas Figura 2.52 e 2.58. 
Notou-se que o refinamento da microestrutura dendrítica para as ligas Mg-2,5%Zn, 
Mg-12%Zn e Mg-25%Zn em posições mais próximas à base refrigerada (maiores taxas de 
resfriamento e menor valor de 1) tem menor densidade de corrosão (icorr) quando comparada 
com estruturas dendríticas mais grosseiras (menores taxas de resfriamento e maior valor de 
1), logo, apresentam maior tendência de resistência à corrosão para o tempo estudado de 900 
segundos de OCP. 
A liga Mg-10%Zn (Figura 4.55) apresenta comportamento oposto, tendo a posição de 
microestrutura mais grosseira (P=38mm) menor valor de densidade de corrosão (icorr), 
apresentando maior resistência à corrosão. Os resultados de Polarização corroboram com os 
resultados obtidos nos diagramas de Nyquist e Bode-fase, apresentados na Tabela 4.6. 
Comparando todas as ligas analisadas, a liga de composição Mg-12%Zn é a que apresenta 
densidades de correntes inferiores com icorr = 0,261 0,2 μA/cm2 e 0,360 0,2 μA/cm2 para as 
posições P=6mm e P=38mm respectivamente, sendo a liga com melhor resistência à corrosão 
dentre as analisadas.  
Em relação ao potencial de corrosão, a adição do Zn ao Mg tende a baixar o potencial 
de corrosão do Mg, e ambos entram em equilíbrio de acordo com a porcentagem de Zn 
adicionada ao sistema. Para as ligas Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn o potencial de 
corrosão (Ecorr) não mostrou alteração significativa após o potencial de equilíbrio dos dois 
materiais ser estabelecido, como mostra a Tabela 4.7. A liga Mg-2,5%Zn é a exceção, com 
potenciais mais altos, tendendo ao potencial mais negativo do Mg (-2370mV), devido ao 
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menor teor de Zn (2,5%Zn) no sistema (E=-1249mV). Em geral, as posições 6mm para todas 
as ligas analisadas tem potencial de corrosão (Ecorr) mais nobre do que as posições 38mm. 
 
 
4.10- Espectroscopia de elétrons excitados por raios-X - (XPS) 
 
 
A composição química dos produtos de corrosão após a análise EIE e polarização para 
as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn foi analisada através da técnica 
de espectroscopia de elétrons excitados por raios-X (XPS). As análises foram realizadas para 
as posições 3mm e 6mm e todas foram feitas em triplicatas. Os gráficos a seguir representam 
uma média dessas análises. Os resultados das ligas do sistema Mg-Zn foram analisados pela 
plataforma de dados NIST (X-ray Photoelectron Spectroscopy Database). A análise dos perfis 
XPS das Figuras 4.64, 4.65, 4.66 e 4.67 mostrou a presença dos mesmos tipos de óxidos 
independentemente do teor de Zinco, variando apenas a intensidade dos picos detectados para 
cada amostra.  
Espectros dos elementos C, O, Cl, Zn e Mg foram encontrados na camada superficial 
de produtos de corrosão. O carbono foi encontrado como C 1s, em dois picos, o primeiro pico 
entre 287 - 282eV, e o segundo pico em 288,9eV. Quanto ao oxigênio, identificado como O 
1s, o espectro pode ser dividido em dois picos correspondentes: o primeiro pico tem energia 
de ligação ~531,8eV e é atribuído a óxido (O2-) e o segundo pico tem energia de ligação 
~534,3eV  e é atribuído a hidróxido (OH-). Há um pico observado no espectro Cl 2p3/2 
(~199eV) constatando-se que os produtos de corrosão incorporam os íons cloretos 
provenientes da solução aquosa de NaCl.  
O elemento Zn é detectado em dois picos no espectro, sendo o primeiro Zn 2p3/2 
(~1020eVe) e o espectro Zn 2p1/2 no valor de (~1043eV), e esses picos são associados ao 
óxido ZnO (Biesinger, 2010). Quanto ao magnésio, ele é encontrado na forma Mg 1s, Mg 2s e 
Mg 2p. Entretanto, conforme trabalho realizado por Song e coautores, o espectro de Mg 1s 
indica a presença do óxido MgO (Song, 2009).  
Song e coautores reportaram em seus estudos, que picos Mg 1s para a liga Mg-5%Zn 
foram relacionados à presença de elementos como Mg-OH-, Mg-CO32- que podem ser 
atribuídos à presença de carbonato básico de magnésio (Mg2(OH)2CO3). O terceiro pico de 
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Mg 1s corresponde ao cloreto de magnésio MgCl2-6.H2O. Desse modo, a camada de 
superfície dos produtos de corrosão pode consistir de magnésio, carbonato e cloreto de 
magnésio (Song, 2012). 
Analisando as Figuras 4.64, 4.65, 4.66 e 4.67, o pico de Mg é encontrado como 
espectro correspondente ao Mg 2p e é correlacionado ao óxido Mg(OH)2 e o pico de energia 
de ligação Mg 1s (~1303,8eV) é atribuído ao Mg metálico. O pico de Mg 2s (~99eV) fornece 
o espectro do óxido MgO. O espectro com o pico maior é centrado entre ~1305,5-1307eV, 
indicando a coexistência do Mg metálico com os óxidos de Mg (MgO) e hidróxido de Mg no 
filme (MgOH2) (Song, 2009), (Haider, 1975). 
 





























Figura 4.64 - Análise de XPS de produtos de corrosão em liga Mg-2,5%Zn para as posições 
6mm e 38mm. 
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Figura 4.65 - Análise de XPS de produtos de corrosão em liga Mg-10%Zn para as posições 
6mm e 38mm. 






























Figura 4.66- Análise de XPS de produtos de corrosão em liga Mg-12%Zn para as posições 
6mm e 38mm. 
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Figura 4.67 - Análise de XPS de produtos de corrosão em liga Mg-25%Zn para as posições 
6mm e 38mm. 
 
 
4.11- Correlação do comportamento da corrosão com a microestrutura 
 
 
A partir da análise dos resultados de DRX das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-
12%Zn e Mg-25%Zn (Figuras 4.28, 4.29, 4.30 e 4.31) observou-se a presença das diversas 
fases cristalinas incidentes na microestrutura. Contudo, essas fases contribuem para a 
heterogeneidade da superfície das amostras avaliadas, induzindo a formação local de pares 
galvânicos e micro-galvânicos, que na presença de um eletrólito como de cloreto de sódio, 
irão induzir processo corrosivo (Rodríguez-Diaz, 2015).  
 
(a) Mg-2,5%Zn 
Para a liga Mg-2,5%Zn (Figura 4.8) o tamanho de grão varia com a distância da 
posição analisada, sendo que para as posições mais próximas à base refrigerada os grãos são 
mais refinados se comparados com as posições mais afastadas (microestrutura mais 
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grosseira). Para as posições 6mm e 38mm, os espaçamentos dendríticos primários são de 
109µm e de 175µm, respectivamente. A distribuição das fases dessa liga muda de acordo com 
cada posição, onde os precipitados brancos formados pela fase cristalina eutética Mg51Zn20 
(espectro de EDS da Figura 4.24) contrasta com a matriz de Mg (95,5-98%Mg) constituída 
pelas fases intermetálicas Mg21Zn25, Mg4Zn7 e MgZn2. Na posição 6mm, os precipitados 
aparecem com distribuição mais intensa nas posições mais próximas à base.  
A Figura 4.28 mostra os resultados para as análises de difração de raios-X, onde as 
posições 6mm e 38mm também foram analisadas. As duas amostras apresentam intensidades 
relativas às fases cristalinas dos intermetálicos Mg51Zn20, Mg21Zn25, Mg4Zn7 e MgZn2. Do 
ponto de vista eletroquímico, considerando as fases intermetálicas presentes nas amostras, 
confirmadas pelas análises de EDS e DRX, um par galvânico foi identificado, sendo o 
eutético//-Mg. O potencial padrão do Mg é de -2370 mV(SCE) e do Zn é de -
1249mV(SCE), desse modo, é possível calcular o potencial padrão para o intermetálico 
eutético Mg51Zn20 seguindo o cálculo: 0,51 x (-1249 mV) + 0,49 (-2370mV) possui potencial 
de -1798mV(SCE). A matriz de Mg nesse caso, com composição média de 96,8% (Mg) tem 
potencial igual: 0,968 x (-2370 mV) = -2294mV(SCE). O eutético Mg51Zn20 possui valor de 
potencial mais nobre que o do Mg, e induz primeiramente a deterioração do Mg.  
Como pode ser observado nas Figuras 4.53 e 4.54 para a liga Mg-2,5%Zn, ocorre uma 
corrosão uniforme evidenciada pela formação óxido fino superficial do material. Esse fato 
pode separar as partículas intermetálicas da microestrutura, sendo incorporadas eventualmente 
como subproduto de corrosão.Em decorrência da posição 6mm em função de menor λ1 o 
eutético fica mais homogeneamente distribuído ao longo da microestrutura do que a posição 




Para a liga Mg-10%Zn o tamanho de grão também varia com a distância da posição 
analisada, sendo que para as posições mais próximas à base refrigerada os grãos são mais 
refinados em relação as posições mais afastadas (microestrutura mais grosseira). Para as 
posições 6mm e 38mm, os espaçamentos dendríticos primários são de 70µm e de 166µm, 
respectivamente.  
A distribuição da fase intermetálica eutética Mg51Zn20 (identificada no espectro de 
EDS da Figura 4.25) exibe maior em maior fração eutética para a posição 6mm (próxima a 
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base refrigerada) como observado na Figura 4.10 quando comparada com a posição 38mm. A 
matriz de Mg nesse caso apresenta intermetálicos Mg21Zn25, Mg4Zn7 e MgZn2 (identificados 
no difratograma de raios-X na Figura 4.29 em escalas nano e micrométricas.Do ponto de vista 
eletroquímico, considerando as fases intermetálicas presentes nas amostras, o mesmo par 
galvânico da liga Mg-2,5%Zn foi identificado para a liga Mg-10%Zn, sendo formado por 
Mg51Zn20 //-Mg.  
O potencial padrão do Mg é de -2370 mV(SCE) e do Zn é de -1249mV(SCE), desse 
modo, é possível calcular o potencial padrão para o intermetálico eutético Mg51Zn20 seguindo 
o cálculo: 0,49 x (-2370 mV) + 0,51 (-1249mV) possui potencial de -1796mV(SCE). A matriz 
de Mg nesse caso, com composição média de 95,8% (Mg) tem potencial igual: 0,958 x (-2370 
mV) = -2270mV(SCE). O eutético Mg51Zn20 possui valor de potencial mais nobre que o do 
Mg, o que induz corrosão preferencial da matriz de Mg, como mostram as Figuras 4.56 e 
4.57. Devido ao fato da posição 6mm ter maior fração eutética (em função de menor λ1 o 
eutético fica mais homogeneamente distribuído) do que a posição 38mm, ela possui maior 
resistência a corrosão, como observado nas curvas de polarização na Figura 4.55. 
 
(c) Mg-12%Zn 
Para a liga Mg-12%Zn o tamanho de grão também varia com a distância da posição 
analisada, sendo que para as posições mais próximas à base refrigerada os grãos são mais 
refinados em relação às posições mais afastadas (microestrutura mais grosseira). Para as 
posições 6mm e 38mm, os espaçamentos dendríticos primários são de 70µm e de 188µm, 
respectivamente.  
A distribuição das fases dessa liga muda em relação às ligas estudadas anteriormente 
(Mg-2,5%Zn e Mg-10%Zn). Nela a fase que se precipita e forma estruturas intermetálicas é a 
fase Mg21Zn25 (espectro de EDS da Figura 4.25), que se apresenta em forma de lamelas e 
fibras cilíndricas em torno da matriz de Magnésio (constituída de nano e micro-precipitados 
das fases intermetálicas Mg51Zn20, Mg4Zn7 e MgZn2). Devido à segregação inversa, a posição 
6mm apresenta 15,5% de Zn e a posição 38mm apresenta 11,3% de Zn , os precipitados 
aparecem com distribuição mais intensa nas posições mais próximas à base. O potencial 
padrão do Mg é de -2370 mV e do Zn é de -1249mV(SCE), desse modo, é possível calcular o 
potencial padrão para o intermetálico Mg21Zn25 seguindo o cálculo: 0,38 x (-2370 mV) + 0,61 
(-1249mV) possui potencial de -1661mV(SCE). A matriz de Mg nesse caso, com composição 
média de 93,1% (Mg) tem potencial igual: 0,931 x (-2370 mV)=-2206mV(SCE).  
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O intermetálico Mg21Zn25 possui potencial mais nobre que o do Mg, o que induz 
corrosão preferencial da matriz de Mg, como mostra as Figuras 4.59 e 4.60. Devido ao fato da 
posição 6mm ter maior fração eutética (em função de menor λ1 o eutético fica mais 
homogeneamente distribuído) do que a posição 38mm, ela possui maior resistência à 
corrosão, como observado nas curvas de polarização na Figura 4.58. 
 
(d) Mg-25%Zn 
Para as ligas Mg-12%Zn e Mg-25%Zn, as dendritas de -Mg são caracterizadas por 
uma estrutura ramificada de seis braços (Wang, 2012). O perfil de segregação inversa para a 
liga Mg-25%Zn, indica que a posição 6mm tem cerca de 32% de Zn e a posição 38mm 
apresenta cerca de 22% de Zn. A Figura 4.31 mostra os resultados para as análises de difração 
de raios-X, onde as posições 6mm e 38mm também foram analisadas. As duas amostras 
apresentam intensidades relativas as fases cristalinas dos intermetálicos Mg51Zn20, Mg21Zn25, 
Mg4Zn7 e MgZn2. Comparando os padrões de difração de raios-X (DRX) das amostras 
P=6mm e P=38mm pode-se observar que os picos relacionados à fase rica em Mg (matriz) 
são mais intensos para a amostra 38mm do que para a amostra 6mm, visto que a última 
apresenta maior teor de Zn (quando comparado com a concentração nominal de Zn da liga em 
25% em peso), sendo relacionada com a macrossegregação.  
Do ponto de vista eletroquímico, considerando as fases intermetálicas presentes nas 
amostras, confirmadas pelas análises de EDS e DRX, pelo menos dois pares galvânicos são 
formados, sendo distintos entre si: IMC//eutético e eutético//-Mg. O primeiro par galvânico 
(IMC//eutético) é considerado fraco, e é constituído pelas fases Mg21Zn25//Mg51Zn20. O outro 
par galvânico, é composto do intermetálico eutético Mg51Zn20//-Mg que atinge um potencial 
de +280mV (SCE) considerando os potenciais padrões proporcionais para Zn e Mg que 
constituem o IMC e a fase eutética (Wang, 2012). Por exemplo, o IMC (Mg21Zn25) tem 76% 
em peso de Zn, o que simplifica e proporciona saber o valor de seu potencial, segundo o 
cálculo: 0,76 x (-1249 mV) + 0,24 x (-2370mV) = -1518mV (SCE). Já a fase eutética 
(Mg51Zn20) tem 0,51 x (-1249 mV) + 0,49 (-2370mV) possui potencial de -1798mV (SCE).  
Um potencial padrão (E0celula) de um par galvânico pode ser determinado a partir do 
E0Catodo - E0anodo. Assim, o par Mg21Zn25//Mg51Zn20. tem potencial E0celula= -1518 - (- 1798) = 
+280 mV (SCE), enquanto que o resultado de E0celula para o par Mg51Zn20//-Mg é de +494 
mV (i.e. E0Catodo = -1798mV e E0anodo = -2292 mV, SCE). Embora o par Mg21Zn25//Mg51Zn20 
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tenha menor potencial galvânico, o par Mg51Zn20//-Mg com um potencial de +280 mV pode 
induzir a deterioração da fase eutética que rodeia o intermetálico Mg21Zn25. Esse fato pode 
separar as partículas intermetálicas da microestrutura, que são incorporadas eventualmente 
como subproduto de corrosão.  
Como o maior E0celula é do par galvânico Mg51Zn20//-Mg, a relação de área 
catodo/anodo (Ac/Aa) para as duas amostras distintas nas posições P=6mm e P=38mm podem 
ser determinadas. O perfil de macrossegregação indica que a variação da concentração do 
zinco parte de 32% (± 0,5) a 22% (± 1) para as posições de 6mm a 38 mm. A relação de área 
correspondente (Ac/Aa) é de 1,04 e 0,62, respectivamente, como mostrado na Figura 4.68, 
onde as imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram convertidas em 
imagens binárias (usando o software ImageJ®), onde as áreas em preto e branco estão 
relacionadas as áreas ativas e nobres, respectivamente. 
Em relação ao par galvânico Mg51Zn20//-Mg, a amostra P=6mm (com maior teor de 
Zn) tem relação Ac:Aa = 1: 0,96, enquanto a amostra na posição P=38mm tem Ac:Aa = 1: 
1,6. Com base no fato de que a relação de áreas Ac/Aa tem um papel essencial no mecanismo 
de corrosão quando associada a característica ativa ou/e mais nobre de cada fase envolvida, 
sabe-se que a amostra P=6mm tem uma razão Ac:Aa ligeiramente superior (1: 0,96). Em 
contrapartida, a amostra P=38mm tem área mais ativa (região escura – Aa), cerca de 1,6 vezes 
maior que a área mais nobre (área clara – Ac), mostrada na Figura 4.68b-c. Quando 
comparados os resultados das amostras 6mm e 38mm, a relação de área com raio Ac/Aa 
decresceu cerca de 43%, consequentemente, a corrosão na posição 38mm é mais intensa do 
que na posição 6mm. 
A fim de verificar o papel da segregação de Zn (que define a área de cátodo-ânodo) 
associada à matriz microestrutural, (que define a escala de comprimento da matriz dendrítica: 
o espaçamento dendrítico primário 1) em relação ao comportamento do sistema 
eletroquímico (densidade de corrente de corrosão, icorr), os valores de espaçamento foram 
determinados previamente e são caracterizados por médias. As amostras P=6mm e P=38mm 
são caracterizadas por valores de espaçamentos dendríticos primários (1) médios de 66 µm e 
179 µm, respectivamente. Esses valores estão associados à diferenças na taxa de resfriamento. 
Embora ocorra uma diferença de cerca de 2,7 vezes na escala de espaçamentos dendríticos 
primários, uma diferença de apenas 43% entre a relação de área do catodo e anodo (Ac/Aa) é 
verificada para as duas amostras examinadas. Da mesma forma, a diferença entre os 
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resultados de icorr para as duas amostras de liga examinadas é de cerca de 4 vezes (Figura 
4.68). Logo, a variação de 2,7 vezes no valor de 1 não proporcionou uma modificação 
abrupta no parâmetro eletroquímico.  
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Figura 4.68 – (a) Gráfico mostrando a relação de área correspondente (Ac/Aa) em relação às 
posições 6mm e 38mm para a liga Mg-25%Zn e imagens de microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) foram convertidas em imagens binárias para (b) posição 6mm e (c) posição 
38mm. 
Por outro lado, a segregação de Zn induziu uma diferença de cerca de 1,5x no teor de 
Zn (P=6mm> P=38mm), e consequentemente no icorr da ordem de 4x, ou seja, são 
razoavelmente proporcionais à diferença no teor de Zn. Isto significa que a segregação de Zn 
induziu maior teor de Zn em P=6mm (que aumentou a frequência de nucleação), o que 
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associado com a maior taxa de resfriamento de solidificação em 6mm, resultou em grãos 
equiaxiais mais refinados (menor valor de 1) quando comparado com a posição 38mm. 
Consequentemente, o potencial de corrosão associado a P=6mm sofreu um deslocamento em 




4.12- Morfologias de superfície das películas de produtos de corrosão 
 
 
Analisando do ponto de vista de aplicações biomédicas, principalmente ortopédicas e 
próteses dentárias, uma interface osso-implante estável depende criticamente da relação do 
material (implante) com o osso, gerando uma ancoragem micromecânica. Neste contexto, a 
escala de comprimento microestrutural (1) pode desempenhar um papel importante no 
processo de ósseo-integração, particularmente, para ligas Mg-Zn, uma vez que cada dendrita 
rica em Mg é o principal componente do grão equiaxial (normalmente o valor de 1 é 
considerado como o diâmetro do grão) (Kurz, 1989).  
Uma matriz microestrutural mais grosseira, induz maior ação de corrosão do que uma 
matriz mais refinada, e, e consequentemente, um número maior de microcavidades. Por 
exemplo, no presente trabalho, devido à corrosão galvânica, várias microcavidades foram 
induzidas com a deterioração da fase rica em Mg. Além disso, os subprodutos de corrosão 
baseados em Mg e Zn, juntamente com as microcavidades parecem também favorecer a 
ósseo-integração e/ou a interação com a camada de hidroxiapatita ou fosfato de cálcio 
depositada por spray.  
Os resultados eletroquímicos apresentados até o momento demonstraram a existência 
de produtos de corrosão formados em solução de 1% de NaCl (0,15M). Amostras das 
posições 6 mm e 38 mm das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn foram 
submetidas a imersões pelos períodos de 1, 2, 3 e 4 horas, tendo o início do processo 
corrosivo e a morfologia dos produtos de corrosão avaliados. As Figuras 4.69 e 4.70 mostram 
imagens de MEV típicas, resultantes dos diferentes períodos de imersão, para as ligas do 
sistema Mg-2,5%Zn em posições P=6mm e P=38mm, respectivamente. As microestruturas 
são caracterizadas por dendritas ricas em Mg (cerca de 95,5 – 98,1%), como mostrado na 
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Figura 4.24a-b, e precipitados de fases Mg51Zn20 (Figura 4.24c) que foram identificados pelas 
análises de EDS. Nas imagens, pode ser observada a evolução do processo de corrosão, para 
tempos de 1, 2, 3 e 4 horas. É possível constatar que as áreas ricas em Mg sofrem corrosão 
seletiva, para as duas posições analisadas.  
A área rica em Mg também possui dentro de sua matriz, precipitados das fases 
intermetálicas Mg21Zn25, Mg4Zn7, MgZn2, para a posição 6mm e 38mm, conforme 
caracterizados pela análise de EDS da Figura 4.24. A Figura 4.69 mostra uma formação de 
camada de óxido mais homogênea em relação às obtidas nas amostras da posição 38 mm para 
a posição 6mm, ao longo dos tempos analisados, indicando que a posição 6mm possui uma 










Figura 4.69 - Morfologias da superfície da liga Mg-2,5%Zn, para posição 6mm imersas em 




A Figura 4.70 mostra a formação de uma película de óxido fina mais intensa de óxido 
dentro dos grãos dendríticos, evidenciando uma maior susceptibilidade à corrosão na solução 
de 0,15M de NaCl nessa região do que nos contornos de grãos. Dessa forma, o sistema de 
corrosão galvânica proporcionada pelo par Mg51Zn20//-Mg ocorre, e se mostra uniforme, já 
que os precipitados da fase eutética se apresentam em menor quantidade, quando comparados 
a matriz de Mg.  
Para esse mecanismo de corrosão, espera-se que as partículas intermetálicas se 
separem da rede, sendo incorporadas como subprodutos de corrosão, fazendo parte da 
formação da camada de óxido superficial. Uma camada de óxido interno (mais compacto ou 
liso) pode ser observada para as posições 6mm e 38mm (Figuras 4.69 e 4.70) enquanto uma 










Figura 4.70 - Morfologias da superfície da liga Mg-2,5%Zn, para posição 38mm imersas em 
solução de 0,15M NaCl durante: (a) 1 hora, (b) 2 horas, (c) 3horas e (d) 4 horas. 
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Sabe-se que a capacitância diminui de acordo com o aumento da película de óxido 
formada na superfície do substrato, logo, IMCs tendem a ser incorporados na camada de 
óxido porosa externa, exercendo um efeito menor de proteção quando comparado com a 
camada interna. Isto é, algumas fissuras nas camadas de óxido são também observadas nas 
Figuras 4.70. A liga Mg-2,5%Zn não apresenta perfil de segregação inversa, como pode ser 
observado na Figura 4.7, logo a tendência de formação de óxido mais fortemente evidenciada 
para a posição 38mm é atribuída a maior valor de espaçamento microestrutural da mesma, 
quando comparada a posição 6mm. Mesmo assim vale a pena ressaltar que os mecanismos de 










Figura 4.71 - Morfologias da superfície da liga Mg-10%Zn, para posição 6mm imersas em 




Para a liga Mg-10%Zn, nas Figuras 4.71 e 4.72 mostram imagens de MEV típicas, 
resultantes dos diferentes períodos de imersão para amostras da liga Mg-10%Zn em posições 
P=6mm e P=38mm, respectivamente. As microestruturas são caracterizadas por dendritas 
ricas em Mg (cerca de 95,8%), como mostrado na Figura 4.25a, e precipitados de Mg51Zn20 
(Figura 4.25b) que foram identificados e confirmados pelas análises de EDS.  
As Figuras 4.71 e 4.72 mostram a formação da camada de óxido para a posição 6mm, 
onde pode ser observada que a formação de óxido não ocorre nos precipitados de fase eutética 
(Mg51Zn20) ricas em Zn.  
As imagens mostradas nas Figuras 4.71 e 4.72 podem ser diretamente relacionadas 
com a formação do par galvânico Mg51Zn20//-Mg. O processo inicial de corrosão mostrado 
nessas imagens evidencia que uma corrosão mais intensa ocorre no Mg do que no 
intermetálico Mg51Zn20. Vale a pena ressaltar que a matriz de Mg concentra precipitados das 
fases Mg21Zn25, Mg4Zn7 e MgZn2.  
Na Figura 4.71 e 4.72, o processo de corrosão da liga Mg-10%Zn se inicia na fase rica 
em Mg e é semelhante ao da liga Mg-2,5%Zn, ou seja, onde partículas dos intermetálicas 
Mg21Zn25, Mg4Zn7 e MgZn2 estão presentes na matriz de Mg em escalas nano e micro-
métricas, dessa forma, conforme a interação com o eletrólito, ocorre a separação da matriz 
sendo incorporados como subprodutos de corrosão. Do mesmo modo que na liga Mg-2,5%Zn, 
as posições 6mm e 38mm da liga Mg-10%Zn sofrem processo corrosivo similar, mas na 
posição 6mm (Figura 4.74) o processo é muito mais intenso.  
A liga Mg-10%Zn também não sofre segregação inversa significativa como mostrado 
na Figura 4.7. Em contrapartida, a liga Mg-10%Zn apresenta proporções de partículas 
intermetálicas superiores em relação à liga Mg-2,5%Zn, devido ao maior teor de Zn. Logo, 
essas partículas de IMCs ficam mais disseminadas na microestrutura da liga com 10%Zn se 











Figuras 4.72 - Morfologias da superfície da liga Mg-10%Zn, para posição 38mm imersas em 
solução de 0,15M NaCl durante: (a) 1 hora, (b) 2 horas, (c) 3horas e (d) 4 horas. 
 
Nas Figuras 4.73 e 4.74 , um processo de corrosão semelhante ocorre para as posições 
6mm e 38mm da liga Mg-10%Zn, onde para a posição 38mm, as partículas intermetálicas 
(Mg21Zn25, Mg4Zn7 e MgZn2) estão menos distribuídas pela microestrutura (maior 
espaçamento dendrítico primário) e menor presença do intermetálico eutético Mg51Zn20, 
enfraquecendo o par galvânico Mg51Zn20//-Mg, atribuindo-se um processo de corrosão mais 
brando para a posição 38mm. As camadas de óxido poroso (exterior) e de óxido interno (mais 
compacto ou liso) são evidenciadas nas Figuras 4.73 e 4.74 nas posições 6mm e 38mm, 
respectivamente.  
As imagens de microscopia são compatíveis com as discussões experimentais das 
medidas EIS e Polarização, a qual evidencia processo de corrosão mais intenso para a posição 
6mm, conforme mostra as Tabelas 4.6 e 4.7. 
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As Figuras 4.73 e 4.74 mostram imagens de MEV típicas, resultantes dos diferentes 
períodos de imersão para amostras da liga Mg-12%Zn nas posições P=6mm e P=38mm, 
respectivamente. As microestruturas são caracterizadas por dendritas ricas em Mg, com 
precipitados nanométricos das fases intermetálicas Mg4Zn7 e MgZn2 e precipitados 
micrométricos da fase Mg51Zn20.  
O intermetálico formado em volta da matriz de Mg é caracterizado pela fase cristalina 
Mg21Zn25, como mostrado e caracterizado pela análise de TEM previamente discutida. 
Observa-se pelas Figuras 4.73 e 4.74 que as áreas ricas em Mg sofrem corrosão seletiva, isto 
é, são corroídas primeiro em relação ao eutético (fibras cilíndricas e lamelas), para as duas 










Figura 4.73 - Morfologias da superfície da liga Mg-12%Zn, para posição 6mm imersas em 




As Figuras 4.73 e 4.74 mostram claramente a formação de óxido nos ramos 
dendríticos, para as amostras em solução de 0,15M de NaCl na região rica em Mg quando 
comparado com as regiões eutéticas (Mg21Zn25) ricas em Zn. Mecanismos de corrosão 
semelhantes são observados para a amostra na posição P=38mm (microestrutura mais 
grosseira e com menor teor de Zn), como mostra a Figura 4.73.  
Estas imagens podem ser diretamente relacionadas com a formação da pilha 
Mg21Zn25//-Mg. O processo inicial de corrosão mostrado nessas imagens evidencia um 
processo de corrosão intenso para P=6mm nas regiões ricas em Mg, corroendo também as 
partículas intermetálicas de Mg4Zn7 , Mg51Zn20 e MgZn2 que se separam da matriz de Mg, as 










Figura 4.74 - Morfologias da superfície da liga Mg-12%Zn, para posição 38mm imersas em 




Nas Figuras 4.73 e 4.74, observa-se uma camada de óxido porosa (exterior), enquanto 
que uma mistura de óxidos porosos e de óxido interno (mais compacto ou liso) são 
evidenciados nas Figuras 4.73 e 4.74 nas posições 6mm e 38mm, respectivamente. As 
imagens de microscopia são compatíveis com as discussões experimentais das medidas EIS e 
Polarização, que evidenciam processo de corrosão mais intenso para a posição 38mm, 
conforme mostram os dados das Tabelas 4.6 e 4.7.  
Considerando os resultados das curvas de polarização potenciodinâmica, o efeito da 
segregação de Zn é revelado, desse modo, a posição 6mm (mais rica em Zn), possui maior 
fração eutética que a posição 38mm e apresenta melhores resultados de resistência à corrosão, 
sendo que as fases ricas em Zn (intermetálicos) tem potencial de corrosão mais nobre do que a 
matriz de Mg.  
Para a liga Mg-25%Zn nas Figuras 4.75 e 4.76 mostram imagens de MEV típicas, 
resultantes dos diferentes períodos de imersão, para amostras da liga Mg-25%Zn em posições 
P=6mm e P=38mm, respectivamente. As microestruturas são caracterizadas por dendritas 
ricas em Mg. Nas imagens, pode ser observada a evolução do processo de corrosão, para 
tempos de 1, 2, 3 e 4 horas. É possível observar que as áreas ricas em Mg sofrem corrosão 
seletiva, para as duas posições analisadas. 
A Figura 4.75 mostra claramente a formação de óxido nos ramos dendríticos, 
evidenciando uma maior susceptibilidade à corrosão na região rica em Mg quando comparado 
com as regiões eutéticas ricas em Zn. Mecanismos semelhantes também podem ser 
observados para a amostra na posição P=38mm (microestrutura mais grosseira e com menor 
teor de Zn), como mostra a Figura 4.76. Estas imagens (Figuras 4.75 e 4.76) podem ser 
diretamente relacionadas com a formação das duas pilhas galvânicas (Mg21Zn25//Mg51Zn20 e 
Mg51Zn20//-Mg) discutidas anteriormente.  
O processo inicial de corrosão mostrado nessas imagens evidencia que uma corrosão 
mais intensa ocorre no par Mg51Zn20//-Mg. Conforme mencionado anteriormente, o par 
galvânico formado por Mg51Zn20//-Mg tem maior valor (+494 mV, SCE) do que o par 
Mg21Zn25//Mg51Zn20 (+280 mV, SCE). Vale a pena ressaltar ainda que as áreas e volumes 
ocupados por partículas intermetálicas da fase Mg21Zn25 na microestrutura) são 
consideravelmente menores do que aquelas constituídas tanto por regiões ricas em Mg como 
por regiões eutéticas para a liga Mg-25%Zn. Assim, não é possível determinar com precisão 
onde e como o sistema de corrosão galvânica proporcionada pelo par Mg21Zn25//Mg51Zn20 
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ocorre. Pelo fato deste mecanismo de corrosão ocorrer, é especulado que as partículas 
intermetálicas de Mg21Zn25 separam-se da rede, sendo incorporadas como subprodutos de 
corrosão. Além disso, espera-se também uma corrosão galvânica mais forte entre o eutético e 










Figura 4.75- Morfologias da superfície da liga Mg-25%Zn, para posição 6mm imersas em 
solução de 0,15M NaCl durante: (a) 1 hora, (b) 2 horas, (c) 3horas e (d) 4 horas. 
 
A camada de óxido porosa (exterior) pode ser vista nas Figuras 4.75 e 4.76 enquanto 
uma mistura de óxidos porosos e de óxido interno (mais compacto ou liso) são evidenciadas 
nas Figuras 4.75 e 4.76 nas posições 6mm e 38mm, respectivamente. As imagens de 
microscopia são compatíveis com as discussões experimentais das medidas EIS e Polarização, 
que evidenciam processo de corrosão mais intenso para a posição 38mm, conforme mostram 











Figura 4.76 - Morfologias da superfície da liga Mg-25%Zn, para posição 38mm imersas em 
solução de 0,15M NaCl durante: (a) 1 hora, (b) 2 horas, (c) 3horas e (d) 4 horas. 
 
As observações baseadas nas camadas de óxido formadas nas posições 6mm e 38mm, 
mostram que ocorrem mecanismos de corrosão muito semelhantes. Sabe-se que a capacitância 
diminui quando a espessura da película de óxido aumenta. Devido a uma possível penetração 
de íons cloreto, produtos intermediários na camada porosa externa podem ser transformados e 
eventualmente incorporados na camada interna. Portanto, a camada tem um menor efeito de 
proteção quando comparado com a camada interna. Algumas trincas nas camadas de óxido 
são também observadas nas Figuras 4.75 e 4.76. Considerando os resultados das curvas de 
polarização potenciodinâmica, o efeito da segregação de Zn é evidenciado, já que a fase rica 
em Zn tem potencial de corrosão mais positivo do que a fase rica em Mg. Consequentemente, 
as regiões ricas em Mg são preferencialmente dissolvidas pelo processo de corrosão galvânica 
ocorrendo a formação do processo de pitting na superfície do substrato.  
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4.13- Molhabilidade e energia superficial 
 
 
A molhabilidade de uma superfície pode ser medida quantitativamente por meio da 
análise do ângulo de contato entre essa superfície e uma gota de um determinado líquido. A 
medida do ângulo de contato é realizada estabelecendo-se a tangente do ângulo de uma gota 
de líquido com a superfície (Kwork, 1999). Amostras com ângulos de contato inferiores a 90° 
possuem comportamento hidrofílico e superiores a 90° possuem comportamento hidrofóbico. 
De acordo com Das e coautores e Eliaz e coautores a adesão e proliferação celular são 
sensíveis à natureza da superfície do implante. A adesão celular no caso de osteoblastos é 
mais eficiente junto a superfícies com maior afinidade a líquidos, ou seja, hidrofílicas. Em 
superfícies hidrofóbicas, ou seja, com ângulo de contato superior a 90°, a adesão de células 
mediadoras de ósseo-integração é limitada (Eliaz, 2009), (Das, 2008). Materiais 
moderadamente hidrofílicos são adequados para aplicações biomédicas, particularmente como 
substratos para a adesão e crescimento de células permitindo a adsorção de moléculas que 
promovem a adesão celular.  
Em superfícies hidrofóbicas e altamente hidrofílicas, a adesão celular ocorre de forma 
limitada, o que dificulta a aderência celular (Bačáková, 2008). Em contrapartida o aumento da 
hidrofobicidade da superfície resulta na diminuição da taxa de corrosão metálica, limitando 
interações com espécies corrosivas, como água e íons provenientes do meio em que se 
encontra. A característica hidrofílica de um material metálico está ligada principalmente às 
suas propriedades químicas intrínsecas e microestruturais (Zhang, 2016). A Figura 4.77 
mostram a evolução das medições de ângulo de contato para as amostras P=6mm e P=38mm 
das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn. As amostras foram submetidas 
à análise com dois líquidos diferentes, um de característica polar (água desmineralizada) e 
outro apolar (Di-iodometano). 
De um modo geral (Tabela 4.8), nenhuma amostra do sistema Mg-Zn exibiu 
características hidrofóbicas. Com exceção da liga Mg-2,5%Zn, as posições 6mm das demais 
amostras quando submetidas ao líquido polas (água desmineralizada) mostram tendência mais 
hidrofílicas. A posição P=6mm para a liga Mg-2,5%Zn é a que apresenta características 
aproximadas dos valores super-hidrofílicos (<10°) com ângulo de contato no valor de 18,9° 
em solução de di-iodometano. Em contrapartida, a amostra de posição 38mm para a liga Mg-
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2,5%Zn demonstrou o maior valor obtido (65°1,5) para solução de di-iodometano, não 
deixando de apresentar um valor satisfatoriamente alto para água desmineralizada 
(61,8°3,1).  
Em geral, as amostras obtiveram um resultado menos hidrofílico quando submetidas à 
análises com água desmineralizada. As posições 38mm para as ligas Mg-2,5%Zn (65,0°1,5 e 
61,8°3,10), Mg-12%Zn (48°1,0 e 47,8°2,13) e Mg-25%Zn (33,3°1,86 e 32,8°1,89) 
apresentaram resultados semelhantes considerando a margem de erro do gráfico para os dois 
































































































Figura 4.77 – Gráfico esquematizando valores de ângulo de contato superficial com dois 
líquidos diferentes, um de característica polar (água desmineralizada) e outro apolar (Di-
iodometano) para as amostras P=6mm e P=38mm das ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-





Tabela 4.8 – Valores de ângulo de contato para as amostras P=6mm e P=38mm das ligas Mg-
2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn. 
Amostras Di-iodometano Água desmineralizada 
Mg-2,5%Zn P6mm 18,90   2,80 36,10  2,15 
Mg-2,5%Zn P38mm 65,00  1,49 61,80  3,10 
Mg-10%Zn P6mm 46,90  1,64 55,90  0,53 
Mg-10%Zn P38mm 31,70  1,09 54,50  1,39 
Mg-12%Zn P6mm 42,90  1,57 66,20  7,42 
Mg-12%Zn P38mm 48,00  1,00 47,90  2,13 
Mg-25%Zn P6mm 49,30  0,66 57,20  0,90 
Mg-25%Zn P38mm 33,20  1,86 33,20  1,89 
 
Considerações sobre energia de superfície são fundamentais para uma compreensão da 
adesão. Energias de superfície são associadas com a formação de um pré-requisito para a 
adesão, que é o contato entre as fases (isto é, interação sólido/líquido) que formam a ligação. 
A polaridade pode afetar as tensões interfaciais entre sólido e líquido e, consequentemente, o 
ângulo de contato.  
Ensaios deste último parâmetro utilizam líquidos polares, como a própria água, e 
líquidos apolares, como o di-iodometano. Os resultados de energia superficial apresentados na 
Figura 4.78 mostram que são inversamente proporcionais aos valores obtidos pela análise de 
ângulo de contato, observadas na Figura 4.77. Observa-se que quanto mais elevados os 
valores obtidos na Tabela 4.9, mais hidrofílicos são os ângulos de contato para as amostras, 







































































 Energia Livre Superficial
 
Figura 4.78 – Correlação dos cálculos de energia livre superficial para as ligas Mg-2,5%Zn, 
Mg-10%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25%Zn. 
 
Tabela 4.9 – Valores energia livre superficial para as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-
12%Zn e Mg-25%Zn. 
Amostras d p  
Mg-2,5%Zn P6mm 48,10 21,91 70,01 
Mg-2,5%Zn P38mm 25,70 17,56 43,27 
Mg-10%Zn P6mm 35,98 16,26 52,25 
Mg-10%Zn P38mm 43,50 14,02 57,53 
Mg-12%Zn P6mm 38,12 9,72 47,84 
Mg-12%Zn P38mm 35,38 21,39 56,77 
Mg-25%Zn P6mm 34,66 16,07 50,73 










Baseado nos resultados das investigações teóricas e experimentais conduzidas ao 
longo desse trabalho e nas comparações realizadas tendo como referência estudos 
significativos da literatura no assunto, podem ser extraídas as seguintes conclusões: 
 
1. A caracterização macroestrutural das ligas binárias Mg-2,5%Zn, Mg-10%Zn, Mg-
12%Zn, Mg-25%Zn solidificadas unidirecionalmente em regime transitório de 
extração de calor, revelou uma morfologia macroestrutural constituída 
essencialmente por grãos equiaxiais. A caracterização metalográfica revelou 
microestruturas com matriz formada por dendritas equiaxiais de fase α-Mg ao 
longo de todo o comprimento dos lingotes, sendo que as ligas Mg-12%Zn e Mg-
25%Zn apresentam dendritas caracterizadas por seis ramificações secundárias. 
  
2. A região interdendrítica é constituída pela fase eutética Mg-Zn e outros 
intermetálicos. Análises de DRX confirmaram a ocorrência de intermetálicos fora 
do equilíbrio devido às taxas de resfriamento relativamente altas impostas pela 
solidificação, que contribuíram para a formação das fases intermetálicas de não-
equilíbrio MgZn2 e Mg4Zn7, como nanopartículas bem distribuídas em toda a 
matriz de α-Mg. 
 
3. Análises de EDS (ponto e mapping) das ligas Mg-2,5%Zn e Mg-10%Zn 
evidenciaram nas regiões interdendríticas uma mistura de fases IMCs (Mg21Zn25, 
MgZn2 e Mg4Zn7) e precipitados eutéticos micro-métricos de Mg51Zn20. A liga 
Mg-25%Zn mostrou nas regiões interdendríticas uma mistura de fases IMCs 
(MgZn2 e Mg4Zn7), cercada pelo eutético α-Mg/Mg51Zn20 e lamelas de Mg21Zn25 
(em pequenas proporções dentro do eutético). 
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4. Análises de TEM e EDS da liga Mg-12%Zn evidenciaram nas regiões 
interdendríticas o eutético (α-Mg/Mg21Zn25) formado pela decomposição do IMC 
Mg51Zn20 (formado originalmente na reação eutética) através de uma reação 
eutetóide. Esse eutético possui duas morfologias distintas: lamelar e fibras 
cilíndricas. A fração de fase eutética com morfologia de fibras é maior no topo do 
lingote, isto é, a diminuição da taxa de resfriamento ao longo do comprimento do 
lingote parece favorecer a presença de falhas capazes de desestabilizar o 
crescimento lamelar e provocar a progressiva transição de lamelas a fibras 
cilíndricas da base ao topo do lingote. 
 
5. As análises de composição química ao longo do comprimento dos lingotes 
unidirecionais das ligas Mg-10%Zn, Mg-12%Zn, Mg-25%Zn mostraram 
ocorrência de macrossegregação inversa, ou seja, perfis composicionais com teores 
de Zn acima da composição nominal em regiões próximas da base refrigerada e 
que diminuem em direção ao topo dos lingotes.  
 
6. Os valores do espaçamento primário dendrítico (1) foram correlacionados com a 
velocidade de solidificação (VL) e com a taxa de resfriamento (Tሶ ) permitindo 
estabelecer leis experimentais de crescimento. Devido à ocorrência de 
macrossegregação inversa significativa para as ligas Mg-10%Zn, Mg-12%Zn, Mg-
25%Zn, dois regimes distintos de crescimento foram caracterizados para cada uma. 
A liga Mg-2,5%Zn para a qual não ocorreu macrossegregação, foi caracterizada 
por um único regime de crescimento. Apesar da mencionada ocorrência de dois 
regimes de crescimento, para todas as ligas analisadas os valores de 1 obtidos 
experimentalmente se encontram dentro dos limites de máximo e mínimo 
estabelecido pelo modelo teórico de Hunt-Lu. 
 
7. Os valores de espaçamento primário dendrítico (1) foram correlacionados aos 
valores de dureza Vickers (HV) por equações do tipo Hall-Petch. Observou-se que 
quanto menores os valores de 1, maiores os valores de HV0,5. A adição de Zn ao 
sistema Mg-Zn, mostra influência direta nos valores de dureza, que aumenta 
significativamente com o aumento do teor de Zn da liga. 
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8. O espaçamento eutético () seguiu o modelo proposto por Jackson-Hunt (2.V = 
C) tanto para lamelas e fibras cilíndricas, com uma constante experimental C = 
3.3x10-16, que é cerca de uma ordem de grandeza superior ao valor teórico 
correspondente, o que foi atribuído às condições de solidificação fora de equilíbrio 
do presente trabalho.  
 
9. Os resultados de EIS indicaram que as microestruturas mais refinadas (posição 
6mm) para as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25Zn apresentam maior 
tendência de resistência à corrosão do que as amostras com microestruturas mais 
grosseiras (posição 38mm). A liga Mg-10%Zn, apresenta maior tendência de 
resistência à corrosão para a posição 38mm, o que pode ser atribuído ao arco 
indutivo na posição 6mm. De maneira geral, analisando o conjunto de valores de 
|Z| e de ângulo de fase () para todas as ligas, observa-se que a liga Mg-12%Zn é a 
que apresenta valores mais altos para as suas duas posições analisadas, sendo, 
portanto, a liga que apresenta a melhor tendência de resistência à corrosão. 
 
10. Os resultados de Polarização mostram que o refinamento da microestrutra 
dendrítica para as ligas Mg-2,5%Zn, Mg-12%Zn e Mg-25Zn tem menor densidade 
de corrente (icorr) logo, apresentam maior tendência de resistência à corrosão. A 
liga Mg-10%Zn apresenta comportamento oposto, sendo a posição de 
microestrutura mais grosseira que obteve o menor valor de densidade de corrente 
(icorr). Em relação ao potencial de corrosão (Ecorr), para as ligas Mg-10%Zn, Mg-
12%Zn e Mg-25%Zn não houve alteração significativa. A liga Mg-2,5%Zn é a 
exceção, com potenciais mais altos, devido ao menor teor de Zn (2,5%Zn). Em 
geral, as posições 6mm (microestruturas mais refinadas) para todas as ligas 
analisadas tem potencial de corrosão (Ecorr) mais nobre do que as posições 38mm 
(microestruturas mais grosseiras). Comparando as ligas analisadas, a composição 
Mg-12%Zn é a que apresenta densidades de correntes inferiores (icorr = 0,261 0,2 
μA/cm2 e 0,360 0,2 μA/cm2 para as posições P=6mm e P=38mm 
respectivamente), sendo a liga com melhor tendência de resistência à corrosão 
dentre as analisadas. Os resultados de Polarização corroboram os resultados 
obtidos nos diagramas de Nyquist e Bode-fase. 
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11. De acordo com a análise de morfologia de óxidos após a análise de Polarização e 
depois de ensaios de submersão em 1, 2, 3 e 4 horas, constata-se que a corrosão 
tem início preferencial na matriz dendrítica influenciada por pares galvânicos 
formados entre intermetálicos precipitados e a matriz de Magnésio para as ligas 
Mg-2,5%Zn (Mg51Zn20//-Mg), Mg-10%Zn (Mg51Zn20//-Mg), Mg-12%Zn 
(Mg21Zn25//-Mg) e Mg-25%Zn (Mg51Zn20//-Mg e Mg21Zn25//Mg51Zn20). 
 
12. De um modo geral nenhuma amostra das ligas Mg-Zn analisadas exibiu 
características hidrofóbicas. As amostras mostraram um resultado menos 
hidrofílico quando submetidas à análises com água desmineralizada. Apesar da 
diferença de refino microestrutural, somente amostras das ligas/posições Mg-
2,5%Zn (P=6mm), Mg-10%Zn (P=38mm), Mg-25%Zn (P=38mm) apresentaram 
conjunto de valores com ângulos mais hidrofílicos que as demais e energias 
superficiais mais elevadas. 
 
 
5.2 - Sugestões para trabalhos futuros 
 
 
Com base na análise desenvolvida e nos resultados do presente trabalho são sugeridas 
as seguintes abordagens de pesquisa para a realização de trabalhos futuros: 
 
1. Realizar análises de transmissão eletrônica de varredura (TEM) para as ligas Mg-
2,5%Zn, Mg-10%Zn e Mg-25%Zn para melhor caracterização dos intermetálicos 
formados fora do equilíbrio, visando obter a localização e distribuição das fases 
intermetálicas Mg21Zn25, Mg50Zn19, MgZn2 e Mg4Zn7 na matriz dendrítica de cada 
liga; 
2. Realizar experimentos e estudo de arranjos microestruturais resultantes da 
solidificação em regime transitório de extração de calor para ligas dos sistemas 
Mg-Zn em eletrólito de 0,15M NaCl e PBS (solução composta NaCl, NaHPO4 e 
NaH2PO4 em água), em períodos de tempo de 24-96 horas para avaliação da 
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influência dessa variável no processo corrosivo, objetivando aplicação em 
dispositivos biomédicos; 
3. Caracterização dos óxidos formados após análises de Polarização, por técnica de 
microscopia eletrônica de varredura - (MEV) e Espectroscopia de Fotoelétrons 
Excitados - (XPS), para avaliação de processos corrosivos objetivando a aplicação 
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